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Uber die Einwirkung der Reductionsmittel auf 


Cholsaure 


Med. et Phil. Dr. Michael Senkowski, 


IST¢ ni. 
Aus dem Laboratorium fiir medicinische Chemie in Krakau. 


Vorgelegt in der Sitzung am 7. Janner 1898.) 


In meiner friheren Mittheilung tber die Cholsaéure habe 
ich dieselbe als eine Orthophenylenverbindung charakterisirt, 
da sie durch weitgehende Oxydation mit Kaliumpermanganat 
in alkalischer Lésung Phtalséure bildet.' Als nachstes “Ziel des 
weiteren Studiums tiber Cholsaure stellte ich mir die Bestim- 
mung der beiden Seitenketten und dieses veranlasste mich, 
zuerst zu versuchen, die drei Hydroxylgruppen durch Reduction 
wegzuschaffen, um auf dieseWeise zu einer von Alkoholgruppen 
befreiten Carboxylsdure zu gelangen, deren weitere Bearbeitung 
schon wegen des vorausgesetzten grOsseren Widerstandes 
gegen chemische Agentien mir leichter erschien. 

In der mir zugianglichen. Literatur habe ich nur zwei 
Arbeiten gefunden, die zu den wohlcharakterisirten Reductions- 
verbindungen ftihrten; die eine von Mylius, der durch die 
aulniss der Galle oder reiner Cholséuresalzlésung die um ein 
Sauerstoffatom armere Desoxycholsaure C,,H,,O, erhielt® und 
dessen Arbeit zur interessanten Polemik mit Latschinoff 
fuhrte wegen der Behauptung des Letzteren, dass die Desoxy- 
cholsaure identisch mit der Choleinsaure sei. Dieser Streit ver- 


1 Sitzungsber. der kais. Akad. der Wissenschaften in Wien, Bd. XCV1]I, 
Abth. IL. b. 


) 


2 Ber. der Deutchen chem. Ges. XIX, 369. 


Chemie-Heft Nr. 1. 
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anlasste Vahlen zum Versuche, die Desoxycholséure durch 


rein chemische Reductionsmittel, namlich durch Einwirkung 


von Zinkstaub auf die Eisessigl6sung der Cholsdure zu erhalten, 
und wirklich gelang es demselben, die Desoxycholsaure in 
grosserer Quantitat darzustellen.! Da die Einwirkung des Zink- 
staubes mir fiir meine Zwecke zu schwach erschien, griff ich 
zu einem starkeren Reductionsmittel, namentlich zum Jod- 
wasserstoff in Anwesenheit von rothem Phosphor. 

10 ¢ der reinen, krystallisirten, durch langeres Erhitzen 
auf 110° von Alkohol befreiten Cholséure wurden im zuge- 


schmolzenen Rohre oder sogar in einer Druckflasche mit der 


drei- bis vierfachen Menge rauchender Jodwasserstoffsdure und 
etwas mehr als der theoretischen Menge rothen Phosphors 
24 Stunden auf 100° erhitzt. Die Sdure schmolz zu einem durch 
Phosphor und Jod rothbraun gefarbten Kuchen, der sich leicht 
von der Jodwasserstoffsaure trennen liess. Der Kuchen wurde 
pulverisirt, mit Wasser gut ausgewaschen, getrocknet, in heissem 
Eisessig gelést, vom tUberschtissigen Phosphor abfiltrirt und in 
viel Wasser gegossen. Es entstand ein weisser, kasiger Nieder- 
schlag, der auf dem Filter gesammelt und mit Wasser ge- 
waschen wurde. Das erhaltene Reductionsproduct erwies einen 
sauren Charakter, da es sich in verdunnter Kalilauge zu einer 
opalisirenden Flussigkeit aufl6ste und sich aus der Losung 
durch Salzsaure ausschied. Die mit Wasser bis zum Aufhoren 
der Chlorreaction ausgewaschene Saure erwies sich aber jod- 
haltig und, da dieselbe amorph und durch kein Lésungsmittel 
zum Krystallisiren zu bringen war, konnte sie der EKlementar- 
analyse nicht unterworfen werden. Um die Saure vom Jod zu 
beftreien, wurde die rohe Eisessigldsung nach dem Abfiltriren 
von Phosphor mit Zinkstaub versetzt und einige Stunden im 
Wasserbade erhitzt. Die anfangs rothbraune Lésung entfarbte 
sich bald und nachdem diese vom Uuberschussigen Zinkstaub 
abfiltrirt und in viel Wasser gegossen wurde, fiel das reine, jod- 
freie Product als voluminéser, weisser, kasiger Niederschlag. 
Der Niederschlag wurde auf dem Filter mit Wasser tichtig 
ausgewaschen, schliesslich in eine Schale gebracht und mit 


1 Zeitschrift fiir phys. Chemie, XXIII, S. 99. 
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Keductionsmittel auf Cholsdure. 
etwas Wasser erwarmt, wonach er sich zu einer gelblichen, 
spréden, harzahnlichen Masse zusammenballte. 

Die Elementaranalyse der lufttrockenen Substanz ergab: 


In 100 Thelen: 


Berechnet tur 


Getunden CoyHggO 
Ri” nn gegen \ () 
| I] IT] CO, Hy, Oo Co ,HggO 
Gen Teaik Si«s2' 32:08: Si-es RO 8?-06 
Me abet 1O°d%. 10°63 .-10°65 Li? 74 it*hi 


Die Differenzen, besonders im Wasserstoftfgehalte, durfen 
auf Verunreinigungen bezogen werden; Ubrigens zeigt die 
l;Jementaranalyse, dass wir es mit dem Anhydride der im freien 
Zustande nicht existirenden Monocarbonsdure ©,,H,,O,, mit 
dem Anhydride der Cholylsaure, zu thun haben. 

Die gelblich gefarbte, spré6de, amorphe, harzahnliche Masse 
lost sich in Eisessig, Alkohol, sehr leicht in Ather und Petrol- 
aither; aus heiss gesattigter LOsung scheidet sie sich in Tropfen 
oder mikroskopischen Kktigelchen ab; das Bemiihen aber, sie 
zur Krystallisation zu bringen, blieb erfolglos. Der Schmelz- 
punkt der trockenen Masse liegt bei 75—80°. 

Das Anhydrid lést sich leicht in verdiinnten Laugen zu 
einer opalisirenden, schwer filtrirbaren, alkalisch reagirenden 
l'lussigkeit und aus dieser LOsung schied sich auf Zusatz von 
concentrirter Lauge das amorphe Kaliumsalz quantitativ aus. 
Dasselbe findet statt auch auf Zusatz von concentrirter Koch- 
salzlosung. Merkwiirdig ist, dass cholylsaure Salze schon keinen 
bitteren Geschmack besitzen. Die KaliumsalzlOsung mit Baryum- 
chlorid versetzt, ergab einen weissen, kaésigen Niederschlag;, 
der am Filter gewaschen, getrocknet und mit Alkohol oder 
Ather anhaltend extrahirt, freie Sdiure dem Lésungsmittel ab- 
gab. Die Blei-, Kupfer-, Silber-, Zink- und Calciumsalze rufen 
auch ahnliche Niederschlage hervor. 

Behufs Esterificirung der Siéiure wurde das Anhydrid in 
absolutem Alkohol gelést und die L6sung mit Chlorwasserstoff 
vesattigt. Nach einigen Stunden wurde das Gemisch in viel 
Wasser gegossen, das Ausgeschiedene in Ather gelést, mit 
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4 M. Senkowski, Reductionsmittel auf Cholsdure. 


verdunnter Kalilauge und Wasser gewaschen und der Ather 
abdestillirt. Die zuriickgebliebene rothbraune, klebrige Masse — 
wahrscheinlich grésstentheils Athylester der Saéure — lud zur 
Elementaranalyse nicht ein. 

Cholylsaureanhydrid mit aquivalenter Menge Bleisulpho- 
cyanats bei circa 250° geschmolzen, ergab reichliche Mengen 
Kohlenoxysulphids unter gleichzeitiger Ausscheidung des 
Schwefelbleis. Nachdem die Gasentwicklung zu Ende war, 
wurde die erkaltete Schmelze mit Ather extrahirt und nach dem 
Abdampfen des letzteren wurde eine dunkel gefarbte amorphe 
Masse erhalten, die schon dem Ansehen nach stark verunreinigt 
schien. Dieselbe war unl6slich in kalter Kalilauge, aber mit 
alkoholischer Kalildsung gekocht, bildete sie Cholylséure 
zuruck unte1 gleichzeitiger Ausscheidung von Ammoniak. 

Die Versuche, das unreine Nitril zu reinigen, oder durch 
Reduction in ein Amin zu Uberfiihren, blieben erfolglos. Die 
Reduction mit Natrium in Alkoholl6sung, mit Zinkstaub in Eis- 
essig, mit Zinn und Salzsaure in Alkoholl6sung ergaben kein 


basisches Product. 

Brom wirkt auf Cholylsaureanhydrid, in Schwefelkohlen- 
stoff gelést, sehr langsam unter Entwickelung von Bromwasser- 
stoff, rascher im directen Sonnenlichte. Concentrirte Salpeter- 
siure mit Schwefelsaure bilden ein nicht naher untersuchtes 
Nitroproduct. Die Nitro- und Bromsubstitutionsverbindungen 
beabsichtige ich in der nachsten Abhandlung zu beschreiben. 
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Beitrage zur quantitativen Bestimmung sehr 
geringer Phosphorsauremengen 


von 


Ur. Adolf Jolles und Dr. Friedrich Neurath. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 20. Janner 1898.) 


Zur quantitativen Bestimmung der Phosphorsaure sind 
mannigfache Methoden vorgeschlagen worden. Fir gewichts- 
analytische Bestimmungen sucht man sie im Allgemeinen 
in einer Form abzuscheiden, in der man sie schliesslich als 
phosphorsaures Ammonmagnesium fallen und als pyrophos- 
phorsaures Magnesium wiigen kann. Dabei ist meistens vorher 
eine Abscheidung der Phosphorsaure in salpetersaurer Losung 
durch molybdaénsaures Ammon nothwendig, wie sie zuerst 
von Sonnenschein (J. pr. Ch., 53, 339) fur die quantitative 
Bestimmung empfohlen wurde. Der velbe Niederschlag von 
phosphormolybdansaurem Ammon ist vorerst von Svanberg 
und Struve beobachtet (J. pr. Ch., 44, 206; 61, 449) und von 
diesen und vielen anderen analysirt worden. Die Bedingungen 
seiner Bildung hat Hundeshagen (Z. an. Ch., 1889, 141) 
methodisch festgestellt und die Ursachen aufgeklart, welche bet 
seiner Abscheidung einen st6renden Einfluss nehmen kOnnen. 
Spater hat Dr. Woy (Ch. Z., 1897,440) angegeben, dass Ammon- 
nitrat nicht etwa nur die Ausfallung dieses Niederschlages 
begunstige, sondern bei derselben absolut nothwendig sel, 
wahrend Herting (Ch. Z., 1897, 137) gefunden hat, dass die 
Anwesenheit von Ammonnitrat gar keine Vortheile bietet. Fur 
das Nachwaschen des Niederschlages empfiehlt derselbe (Ch. 
Z., 1897, 138) saures schwefelsaures Ammon |10(NH,),.SO, 
+20 cm’ H,SO, conc. und 1/7 H,O], wahrend Wagner und 
Andere (Z. an. Ch., 19, 444) der verdiinnten Fallungsfltissigkeit, 
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Stinkel, E. Richters und Andere (Z. an. Ch., 1882, 263) 
einer schwach mit Salpeterséure angesduerten Losung von 
salpetersaurem Ammon sich bedienen. Die gewichtsanalytische 
Bestimmung der Phosphorsaéure nach der Molybdan- und 
Magnesiamethode liefert wohl genaue und zuverlassige Resul- 
tate, sie ist jedoch langwierig und fiir sehr geringe Phosphor- 
sduremengen kaum verwendbar. Zu ihrer Vereinfachung wurde 
directe Wagung des Molybdanniederschlages in Vorschlag 
gebracht, so von Eggertz (Z. pr. Ch., 79, 496), Meineke 
(Rep. an. Ch., 5, 153) und Anderen, doch scheitern diese 


'Methoden daran, dass schwer ein Niederschlag von constanter 


Zusammensetzung erhalten wird. Weitere Methoden beruhen 
darauf, dass man in dem Molybdanniederschlag den Gehalt an 
Ammoniak durch Destillation mit Natronlauge und Titration 
mit Schwefelsaure bestimmt (Z. an. Ch., 26, 583). Auch eine 
colorimetrische (Z. an. Ch., 1882, 512) und Titrationsmethode 
ist in Vorschlag gebracht worden, tiber deren Zuverlassigkeit 
wir in der Literatur keine befriedigenden Angaben finden. Wir 
haben es uns zur Aufgabe gemacht, Methoden zu finden, welche 
bei einfacher und kurzer Ausfiihrung besonders geeignet sind. 
sehr geringe Mengen von Phosphorsaéure zu ermitteln, und 
erlauben uns, nachstehend tiber unsere Versuchsergebnisse zu 
berichten. 

Versuch I. 
Princip: Lésung des gelben Niederschlages von phosphormolybdan- 
saurem Ammon in kohlensaurem Natron, und colorimetrische Bestimmung 

des Ammons. 


Die Angaben tiber die Zusammensetzung des gelben 
Niederschlages sind verschiedene, das Verhaltniss von -Ammo- 
niak zu Phosphorsdaure jedoch geben die verschiedenen Autoren 
gleich an. Wir haben denselben nach dieser Richtung hin 
analysirt und die Thatsache bestatigt gefunden, dass darin 
6 Mol. Ammoniak 1 Mol. Phosphorséureanhydrid entsprechen. 
Wir suchten jedes andere Ammonsalz ausser dem zur Fallung 
nothwendigen molybdénsauren Ammon zu_ vermeiden, _ be- 
sonders aber das Naschwaschen des gelben Niederschlages 
ohne Ammonsalze durchzuftihren. 100 cm’ einer Natrium- 
phosphatlésung, welche 0:1 g P,O, enthielten, wurden mit 
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Quantitative Bestimmung selir geringer Phosphorsauremengen. 


100 cm’ einer Lésung von molybdansaurem Ammon geilallt. 
(Die L6sung wurde bereitet, indem 150 g krystallisirtes Salz in 
1/ Wasser gelést und diese Fliissigkeit in 1 / reine Salpeter- 
siure gegossen wurde.) 

Die Fallungen wurden auf dem Wasserbade bei circa 60° 
vorgenommen und nach mehrstindigem Stehen filtrirt; es 
wurde theils mit, theils ohne Zusatz von Ammonnitrat gearbeitet 
und der Niederschlag, wie bisher tblich, mit einer Mischung 
von 3 Theilen Wasser und 1 Theil Molybdanlésung gewaschen, 
in Ammoniak gelést, durch Magnesiamischung gefallt und als 
pyvrophosphorsaure Magnesia gewogen. Unsere zahlreichen 
Vergleichsanalysen haben im Mittel ergeben: 


100 cm” ~Phosphatlésung, direct mit Magnesia- 
Ee ae ee ee re 0:097 g P.O. 

100 cm° Phosphatldsung bei Anwesenheit von 
Ammonnitrat als Molybdat und dann mit 
Magnesiamixtur gefalit............e0..0- O° O967 2 

100 cm’ Phosphatlésung, direct mit Molybdat und 
dann mit Magnesiamixtur ........-...... O-O966 g 


In zweiter Linie handelte es sich darum, ein Waschmittel 
fur den Niederschlag zu finden, das kein Ammonsalz enthalt 
und Uberdies das tberschiissige molybdansaure Ammon aus- 
wascht. Es wurde versucht: Warmes und kaltes Wasser, eine 
10°/,ige Salpetersaure und endlich eine Mischung aus gleichen 
Theilen eines 45°/, igen Alkohols und einer !0°/, igen Salpeter- 
saure, wobei sich, wie folgende Daten zeigen, das Letztere am 
besten dewdahrte. 


P,O- 
Ursprtingliche Lésung enthielt ........ ae ee ee O° 0961 2 
Nach Waschen mit kaltem Wasser resultirte........ O*O0855 2 
> » warmem Wasser resultirte ...... 0°0831 2 
» » verdunnterSalpetersaure resultirte O:O0918 2 
> » Salpetersaure-Alkohol resultirte. .O°O946 ¢ 


Der gelbe Niederschlag wurde so lange mit Salpetersdure- 
Alkohol gewaschen, bis die Waschfliissigkeit keine Ammoniak- 
reaction mehr zeigte und tiberhaupt keinen Abdampfrtickstand 








5 A. Jolles und F. Neurath, 


mehr hinterliess. Der so gewaschene Niederschlag wurde mit 
einer 10°/,igen Sodalésung von 60° C., welche absolut ammo- 
niakfrei war, aufgelést und im Filtrate mit Nessler’schem 
Reagens die Ammoniakreaction angestellt. 


Resultate. 


In der Lésung Gefunden Differenz 

vorhanden: P,O; PO; Vigo ese ED 
ess Png Migs, Bway PLO; P.O, 
0-009 ¢ O°00385 ¢ | O°OO15 g 30°), 
0-001 0: 0007 0° 0003 30 
0-0005 © O- 00035 O- 00015 30 
O° OO04 0*O0003 QO-OOO1 - 29 
O*Q008 0: 00025 Q*QO005 16°6 
O0*O001 O- OOO007 O+*QO003 30 
O-O0005 O* QOO025 O*Q00025 a0 


Diese Methode ergibt somit nicht ganz befriedigende 
Kesultate, so dass wir dieselbe, abgesehen davon, dass ‘ihre 
Durchfthrung relativ viel Zeit erfordert, nicht empfehlen kénnen. 


Versuch II. 


Princip: Lésen des gelben Phosphormolybdat-Niederschlages in Ammo- 
niak, Abdampfen auf dem Wasserbade und colorimetrische Ammoniak- 
bestimmung in dem wiedergelésten Riickstande. 


Lést man den gelben Niederschlag in Ammoniak und 
dampft die Lésung auf dem Wasserbade ab, so bleibt ein 
weisses Saiz zurtick, dessen Analyse ergab: 


i ee 11-852°/, 
Pade: win as sis Qe 
i ere 77°826 
lt oe ee G°O21, 


dem somit die Formel zukommen diirfte: 
(NH,),PO,.5(NH,),Mo,O,. 


Fir diese Formel ergibt sich aus der Berechnung folgende 
procentige Zusammensetzung: 
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Quantitative Bestimmung sehr geringer Phosphorsdure mengen. 


te ee 11 °952°/, 
i TASES rg eee 3°84 
Ps SOc 77°87 
PERS eS s ea 6°32: 


In ammoniakalischer LOsung verhalt sich dieses Salz als 
Mischung von phosphorsaurem und molybdaénsaurem Ammon, 
wissen wir doch, dass Magnesiamixtur daraus direct und 
quantitativ die Phosphorsaure fallt. Aus concentrirten ammo- 
niakalischen L6sungen dieses Salzes krystallisirt molybdiin- 
saures Ammon in sch6nen monoclinen Kkrystallen aus. Wird 
die Lésung auf dem Wasserbade abgedampft, so bleibt das 
erwahnte weisse Salz zurlick, das saure EKigenschaften zeigt 
und dessen Ammoniakgehalt 11°9092°/, betragt. In LOsungen 
mit geringem Gehalte an Natriumphosphat haben wir die 
Fallung mit molybdansaurem Ammon vorgenommen und den 
gelben Niederschlag mit Alkohol von 60°/,, nicht aber mit 
Salpetersaure gewaschen, weil sonst beim Lésen mit Ammoniak 
salpetersaures Ammon entstehen wtirde. Der so gewaschene 
Niederschlag wurde in Ammoniak geldst, das I*iltrat auf dem 
Wasserbade eingedampft, der Ritickstand mit Wasser auf- 
genommen und mit Nessler’s Reagens auf Ammoniak gepriift. 
Auch diese Methode gab nicht zutriedenstellende Resultate, 
Wie aus einigen nachstehend angegebenen Beleganalysen 


hervorgeht. 


PSO, Getunden Differenz PLO, 
O:O005 ¢ 0-004 g O-OO1 ¢ 20°, 
QO: OO] O* OOOS Q- OOO? 2%) 
O-OQO05 O* OOO045 O* QOO0S 10 
O*OQOO4 O-OQO03 QO: OOO] 25 
O*OOOS O*OOO0O2Z5 O* QOQOO5S 16°6 


Eigenschaften des Salzes von der Zusammensetzung 
(NH,).PO,.5(NH,),Mo,0.. 
Das durch Auflésen des gelben Niederschlages in Ammo- 
niak und Abdampfen der Lésung erhaltene weisse Salz zeigt 


sehr interessante Eigenschatften, die, soweit wir aus der Literatur 
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10 A. Jolles und F. Neurath, 


entnommen haben, als bisher nicht bekannt anzusehen sind. 
Zunachst war eine Reihe sehr empfindlicher Farbenreactionen 
zu beobachten, welche eine circa 0°1°/, ige wasserige LOsung 
des Salzes mit den Salzen der meisten Schwermetalle ergibt, 
Reactionen, die das phosphorsaure Ammon ebensowenig wie 
das molybdansaure Ammon fiir sich allein zeigen. Durch diese 
Beobachtung wird gleichzeitig bestatigt, dass das von uns 
analysirte Salz von obiger Zusammensetzung nicht als ein 


moleculares Gemisch, sondern als eine chemische Verbindung 


anzusehen ist. In nachstehender Tabelle sind die charakteri- 
stischen Farbenreactionen dieses Salzes verzeichnet, und die 
bekannten Reactionen mit phosphorsaurem Ammon und 
molybdansaurem Ammon vergleichsweise angefiihrt, welche 
Beobachtungen in Reagensglaschen, und zwar in Schichten 
von circa 20cm’ gemacht wurden. 


Lésung A = 0°1°/, ige’ Losung des weissen Salzes. 
Lésung B = 0°1°/,ige Lésung von phosphorsaurem Ammon. 
Lésung C = 0°1°/,ige Lésung von molybdansaurem Ammon. 
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Zinksulfat | th i Triibung 
‘ohne Niederschlag, Niederschlag 
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Fr icarenialiiie blaugriine Farbung| grunlicher | griinlicher | 
‘ohne Niederschlag} Niederschlag | Niederschlag 
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“ :, | intensive gelbe 
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Quantitative Bestimmung sehr geringer Phosphorsdéuremengen. 1] 


Die empfindlichste Reaction ist die blaugriine Farbung mit 
Ferrosalzen, auf welche wir, wie nachstehend unter Versuch III 
ausgefuhrt ist, eine quantitative colorimetrische Bestimmung 
der Phosphorsaure zu basiren versuchten. Von der wisserigen 
Lésung des weissen Salzes mOchten wir noch vorher erwahnen, 
dass sie mit Formaldehyd gekocht einen gelben flockigen 
Niederschlag gibt, der mit Acetaldehyd und Benzaldehbyd nicht 
zu beobachten war, und dass sie organischen Sauren gegentiber 
ein eigenthiimliches Verhalten zeigt. Wahrend sie namlich mit 
Ameisensaure und deren Homologen, mit Oxalsaure, Bernstein- 
saure und Benzoésaure erwarmt, Gelbfarbung gibt, zeigt sie 
dieselbe mit Apfel-, Wein-, Citronensaure und anderen Oxysiuren 
nicht, so dass anzunehmen ist, dass Oxysaéuren tberhaupt sich 
darin zu den anderen Sauren anders verhalten. Zu bemerken 
ist, dass die Salicylsaure auffallenderweise eine besonders 
intensive Gelbfarbung gibt. 


Versuch III. 
Princip: Lésen des gelben Phosphormolybdat-Niederschlages in Ammo- 
niak, Abdampfen auf dem Wasserbade und colorimetrische Bestimmung 
des wiedergelésten Riickstandes mit Eisenoxydulsalz. 


Die Abscheidung des gelben Niederschlages, das Nach- 
waschen mit Alkohol, L6sen mit Ammoniak und Abdampfen 
wurde gleichwie bei Versuch II vorgenommen. Ein Nachwaschen 
mit Salpeterséure musste vermieden werden, weil Ammonium- 
nitrat, das beim nachherigen Auflédsen des Niederschlages mit 
Ammoniak entstehen wirde, die Farbenreaction mit Eisen- 
oxydulsalzen stark beeintrachtigt. Die Abdampfrickstande ver- 
schiedener Bestimmungen wurden in gleich weiten Glaschen 
auf 20 cm’ gelést und mit 1 cm’ einer 5°/, igen Ferrosulfat- 
losung versetzt. Die vergleichenden Bestimmungen wurden mit 
einer '/,°/,igen und noch verdtinnteren Losungen des darge- 
Stellten Salzes angestellt. Das weisse Salz lést sich zu circa 
2°3°/, im Wasser, derartige Lésungen sind nicht lange haltbar, 
erst Lésungen mit héchstens '/,°/, halten sich in dunklen 
Flaschen einige Wochen unverindert. Die Resultate waren nicht 
genau genug, und zwar ist, die Bestimmung dadurch beein- 
trachtigt, dass die blaugriine Farbung sich leicht verandert, 
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12 A. Jolles und F. Neurath, 


wobei die von der Fliissigkeit angenommene Farbenntiance das 
Gesammtresultat schon wesentlich zu beeintrachtigen vermag, 
doch bleibt die Farbenreaction des Salzes mit Eisenoxydul- 
salzen eine flir colorimetrische Bestimmungen verwendbare in 
dem Falle, wenn es sich darum handelt, im Wasser oder dem 
Mineralwasser Eisenoxydulsalze auf schnellem Wege an Ort 
und Stelle zu bestimmen. 

Die Empfindlichkeit der Reaction ist niamlich eine sehr 
bedeutende und betrigt 0-O0004 g P,O, in 20 cm* Wasser. 


Versuch IV. 


Princip: Directe colorimetrische Bestimmung mit Kalium- oder Natrium- 
molybdat. 


Cotorimetrische Bestimmungen der Phosphorsaure sind 
bereits mit Ammonmolybdat vorgeschlagen worden, und zwar 
von Nordlinger (Pharm. Centralh. 35, 170) und von Lepierre 
(Bull. Soc. Chin. 15, 1213—17), doch haben dieselben nach 
unseren Versuchen den Nachtheil, dass sie nicht empfindlich 
genug und tuberdies schwer zu differenziren sind, weil bei den- 
selben die Fairbungen schon nach kurzer Zeit Triibungen zeigen, 
die die Beobachtung sehr erschweren, und weil ferner eine Er- 
hohung der Temperatur, mit welcher die Farbenintensitaét und 
damit die Empfindlichkeit der Methode zunehmen soll, den 
Eintritt der Triibung beschleunigt. 

Es entstehen hingegen mit Kalium- und Natriummolybdat 
bei geringer Menge von phosphorsauren Salzen nur gelbe 
Farbungen, welche mit der Temperatur an Intensitat zunehmen. 

Beide Salze erweisen sich als sehr empfindlich, und 
erreichen die Farbungen bei circa 80° das Maximum an 
Intensitaét; in einer Flissigkeitsmenge von 20cm” sind noch 
0000025 g P,O, in der Kalte und 0:0000025 g P,O, in der 
Warme erkennbar, und hat es sich gezeigt, dass die durch das 
Kaliumsalz hervorgerufenen Farbungen voller und scharfer 
hervortreten und reiner in der Fairbung sind als die mit Natrium- 
molybdat. Zur Ausfiihrung der colorimetrischen. Bestimmung 
der Phosphorsdure geht man am besten in der Weise vor, dass 
man von der zu untersuchenden farblosen Fliissigkeit 20 cm’ 
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Quantitative Bestimmung sehr geringer Phosphorsauremengen. 


in ein Reagensglas bringt und mit L6ésungen, deren Phosphor- 
sduregehalt in 20cm’ bekannt ist,’ vergleicht, nachdem man 
die gleiche Menge Reagens zugesetzt und gleichmassig auf 
circa 80° C. erwarmt hat. Diese Methode gestattet genau 
Differenzirungen zwischen 0:001, 0°00075, 0° 0005, 0° 00025, 
0-0001, 0°:000075, 0°O00005, 0° 000025, 0-00001, 00000075, 
O*000005 und 0* 0000025. 

Enthalt die L6sung mehr als 0-001 g P,O, in 20 cm’, dann 
tritt nach kurzem Stehen eine Triibung ein, so dass fir 
Phosphorsauremengen von tuber 0°001 g P,O, in 20cm” der 
zu untersuchenden Fluissigkeit die Methode nicht mehr oder 
erst nach entsprechender Verdtinnung verwendbar ist. Mit 
Riicksicht darauf, dass die Methode nur zur Bestimmung so 
geringer Phosphorsdéuremengen dienen soll, deren: gewichts- 
analytische Bestimmung sehr zeitraubend und nicht einwand- 
frei erscheint, glauben wir, die Methode zur Bestimmung von 
Phosphorsauremengen unter 0°OO1 g P,O, als eine schnell 
ausfuhrbare und gentigend zuverlassige Methode empfehlen 
zu konnen. Nach unseren bisherigen Versuchen dulrfte die 
Methode ganz gute Dienste leisten zur Bestimmung der P,O, 
im Blute intra vitam, wo nur sehr geringe Blutmengen leicht 
entnommen werden k6nnen, ferner zur Bestimmung der P,O, 
in Nahrungsmitteln, die nur geringe Mengen davon enthalten, 
wie z. B. in Bier, Wein und Milch etc., endlich zur Bestimmung 
der Phosphorséure im Wasser, in dem sie ebenfalls in der 
Regel nur in minimalen Mengen vorhanden ist. Die Bedingungen 
fir dic Verwendbarkeit der Methode zu speciellen Zwecken 
des Naheren festzustellen, behalten wir uns noch vor und 
werden zur Zeit dariiber berichten. 

Was die allgemeine Ausfiihrung dieser Methode betrifft, 
bedienen wir uns einer salpetersauren LOsung von reinstem 
Kaliummolybdat (bezogen von E. Merck in Darmstadt), her- 


gestellt durch Aufldsen von 8 g des Salzes in 50 cm’ Wasser 


und Vermischen dieser Lésung mit SO cm* einer chemisch 
reinen Salpetersdure von 1°2 specifischem Gewicht; 100 ciz° 


1 Beim Aufbewahren im Dunklen halten sich diese Vergleichslésungen 


einige Zeit unverandert. 
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14 A. Jolles und F. Neurath, 


dieser Lésung sind nothwendig fur O'l g P,O,, so dass fiir 
Mengen unter 0-001 g 1 cm* des Reagens geniigt. Die auf P,O, 
zu prufenden Lésungen mutssen farblos und klar sein. Die zu 
prifende Flissigkeit wird in einem Reagensglischen auf 20 cm’ 
gefillt, 1 cm’ des Reagens zugeftigt und auf circa 80° erwarmt. 
In gleichen Glaschen desselben Querschnittes wurden je 20 cm?’ 
Natriumphosphatlésung, deren Gehalt an P,O, aufeinander- 
folgend betraigt: 0°001, 0*00075, 0:-0005 etc., mit je 1 cm’ der 
Losung versetzt und zugleich in einem ftir die gleichzeitige 
Erwarmung einer Reihe von Reagensglisern geeigneten Wasser- 
bade auf circa 80° erwarmt und dann die zu untersuchende 
Flissigkeit mit den Vergleichsl6sungen der Reihenfolge nach 
verglichen. Aus der Vergleichung resultirt leicht, ob die Farben- 
niiance vollkommen mit einer der Glaschen Ubereinstimmt, 
oder ob dieselbe, im Falle sie zwischen zwei aufeinander- 
folgende Farbungen zu liegen kommt, der einen oder der 
anderen naher oder ungefahr in der Mitte liegt. Man ist nach 
dieser Methode im Stande, den Phosphorsauregehalt innerhalb 
der erwahnten Grenzen mit ziemlicher Genauigkeit fest- 
zustellen. | 

Von unseren zahlreichen Versuchen erlauben wir uns 


einige Beleganalysen bekannt zu geben: 












































? ofnanenn Fs. Gefunden P.O, in Gramm sanrerees 
in Gramm os in Gramm 
— ALS aSeo——cnasoessns:2/-\:\:,1_-1\ssseseeennes 
0-001 0°001 0 
| zwischen 0001 und 0: 00075, 
0: 00085 | niher zu 0°00075 | 0+ 000038 
0:000812 
ek mde la Sed | zwischen 0*00075 und 0°0005 | 
0° 00061 in der Mitte 0*O000015 
0°000625 
fae Sy er ee eee ae 
0° 0005 0°0005 | 0 | 
~~ gwischen 0:0005 und 0:00025__| | 
0: 0004 niher zu 0°0005 0° 000037 
| 


0*000437 








zwischen 0*0005 und 0°00025 | 
0* 00038 naher zu 0°00025 
0°000312 


0+ 000012 
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2 | 
Vorhanden P.O- ah ; Differenz 
a =~ 9 Gefunden P,O- in Gramm ss tae | 

In Gramm os in Gramm 








O° O0022 O*OO025 Q* 00008 | 
ee | 
zwischen 0°00025 und 0:0001 
| O*O0016 naher zu O° OOO] O* 000022 
0* 000138 
QO: OOO] OOOO] Q 





lo 
; zwischen 0* QO0U0075 und VU* QO005 
*O0006 AFP st O* QOOOQ0Z5 | 
0-O0000625 

| 


Wie aus diesen Daten hervorgeht, liefert unsere Methode 
genugend genaue Resultate. 

Wir machen darauf aufmerksam, dass die Gegenwart von 
anorganischen Salzen, wie sie z.B. meist nur in kleinen Mengen 
In einem nattirlichen Wasser vorzukommen pflegen, auf die 
Farbenniiance keinen Einfluss austibt, hingegen konnte bei 
Wassern, welche sehr reich sind an anorganischen Salzen, 
narentlich an Eisen und Wieselsaure, eine Beeintrichtigung 


der Genauigkeit der Methode constatirt werden. 
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Uber Condensationsproducte der Aldehyde. 


(III. Mittheilung.) 


Oktoglykolisobutyrat aus Isobutyraldehyd 


von 


Max. Brauchbar und Leopold Kohn. 


Aus dem chemischen Laboratorium des Hofrathes Ad. Lieben an der 
k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 17. Februar 1898.) 


Das von Lieben vor Jahrzehnten inaugurirte Studium 
der Condensationsproducte aliphatischer Aldehyde, das die 
Gewinnung des Crotonaldehyds und einer Reihe seiner Homo- 
logen kennen lehrte, hat in letzter Zeit wieder ein erhohtes 
Interesse gewonnen, entspringend der wesentlichen Bereiche- 
rung unserer Anschauungen tber diese Verkettungsprocesse, 
die sich vornehmlich aus der von Lieben gegebenen,! von 
seinen Schiilern experimentell gestutzten Auffassung der Con- 
stitution der Fossekischen Glykole ergab. 

Diese Auffassung gipfelte in der Annahme einer Aldol- 
condensation zwischen zweien Molekiilen der Aldehyde, eines 
Processes also, der seit Auffindung der ersten derartigen 
Reaction beim Acetaldehyd durch Wurtz, zwar in den ver- 
schiedensten Fallen beobachtet wurde, jedoch noch nicht auf 
die Nachstverwandten des Acetaldehydes ubertragen werden 
konnte. Dies gab die Anregung zu neuen Versuchen, die in 
vollster Bestétigung der Annahme Lieben’s zu den zwei 
ersten wahren Analogen des Acetaldols fiihrten, die wir ktirzlich 


1 Monatshefte fiir Chemie, 1896, S. 68 ff. 
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Condensationsproducte der Aldehvde. 


aus Isobutyraldehyd! einer-, aus Valeral? anderseits erhalten 
haben; eine Reihe weiterer Aldole schliesst sich diesen an. 

Ks schien nun nicht uninteressant, im Besitze eines aus- 
cédehnteren experimentellen Materials und im Lichte der neu- 
gewonnenen Anschauungen, altere Angaben Uber andere Con- 


densationsproducte der Aldehyde zu Uberprifen, um deren 


Constitution klarzulegen. Wir haben uns zunachst aut 
Anregung des Herrn Hofrathes Lieben — mit jenem K6rper 


beschaftigt, den Fossek?*® durch Einwirkung von Natriumacetat 
auf Isobutyraldehyd im Rohr erhalten, und dem er die Forme! 
eines dimolecularen Polymeren mit Sauerstoffbindung zuertheilt 
hat. Urbain? hat spater diesen KoOrper bei der Einwirkung 
von wenig alkoholischem Natron auf den Aldehyd wieder 
erhalten und ihm auf Grund seiner Versuche die Constitution 
eines Dimethyl-2, 5-Hexanol-3-on-4 


; (CH, 

CH... 4 . 
“" \ CH —~—CHOH—~—CO—CH 

CH, 7 \CH 


zugeschrieben (ausgehend von der seither umgestossenen 
Formel des Fossekischen Glykols). Wir hoffen, im Folgenden 
beweisen zu kénnen, dass diese Vorstellungen nicht begritindet 
sind, und glauben zur Annahme einer Constitutionsforme!] 
berechtigt zu sein, die sich durch einen eigenthtimlichen 
Condensationsvorgang zwischen drei Molekilen des Aldehyds 
erklart. 

Schon die ersten chemischen Eingriffe namlich, die wir an 
dem nach der Angabe Fossek’s bereiteten und mit dem von 


ihm beschriebenen, zweifellos identischen Producte ausftihrten. 


erweckten in uns die Vermuthung, dass die Formel (C,H,O), 
nicht die thatsachliche Moleculargrésse des Korpers verbild- 
liche, dass vielmehr die Formel (C,H,O), seine Umsetzungen 


besser zu erklaren im Stande sein dutrfte. Dem gegentiber 


1 Brauchbar, Monatshefte fur Chemie, XVII, 637 ff. 
2 Kohn, daselbst, XVIII, 202 ff. 
> Fossek, daselbst, I], 614 ff. (1881). 


1 Bull. soc. chim. [3], 13, 1048 f. (1895). 


(hemie-Heit Nr. 1. 
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standen die von Fossek' bei der Bestimmung der Dampfdichte 
erhaltenen Zahlen, sowie auch die Erfahrungen, die der Eine 
von uns gleichzeitig an einem Derivate des Valerals? zu 
machen Gelegenheit hatte. Wir haben also geglaubt, diese 
Frage einer erneuten experimentellen Priifung unterziehen zu 
sollen, um durch mehrere genaue Versuche festzustellen, ob 
unsere, den anderen Angaben widersprechende Annahme be- 
grindet sei. Mehrere nach verschiedenen Methoden an dem 
KOrper selbst, sowie auch an Derivaten desselben vorgenom- 
mene Moleculargewichtsbestimmungen ergaben in bester Uber- 
einstimmung die einem trimolecularen Isobutyraldehyd C,,H, ,O, 
zukommenden Werthe. 

Durch dieses Resultat war sowohl die von Iossek, als 
die von Urbain vermuthete Formel von vornherein aus- 
geschlossen und eine neue Basis zur Ermittelung der Con- 
Stitution gegeben, zugleich wohl auch die Lésung der Frage 
etwas erschwert, denn die Combinationen, in denen drei Mole- 
kule Aldehyd zu einem Complexe zusammentreten konnen, 
sind viel zahlreicher als die zwischen nur zwei Molekitlen 
modglichen oder theoretisch wahrscheinlichen. Um also gleich 
eine Auswahl treffen zu k6nnen und einen etwas tieferen [in- 
blick in die Constitution unserer KkOrper zu gewinnen, suchien 
wir zundchst die Frage zu entscheiden, ob zwei Molektile des 
in Reaction getretenen Aldehyds in dem trimolecularen Gebilde 
in Aldolverkettung enthalten seien, eine Vermuthung, die uns 
aus mehrfachen theoretischen Gruinden recht wahrscheinlich 
erschien und die auch durch das Verhalten des KOrpers gegen- 
uber Acetylirungsmitteln, das das Vorhandensein von Hydroxy!- 
gruppen bekundete, gestitzt wurde. Wir haben zu diesem 
Zwecke versucht, die Bildung des IJsobutyraldols als inter- 
mediaren Productes bei der von uns studirten Reaction zu 





1 Monatshefte fiir Chemie, I], 623 [gefunden 5°25 und 5°19, berechnet 
fiir (C,HgO)g: 5°00). 

2 Dieses bereits vorliufig angekiindigte, demniichst ausfiihrlicher zu 
beschreibende Product, das wir fiir ein Analogon des in Rede stehenden 
Derivates des Isobutyraldehyds zu halten uns berechtigt glaubten, hat bei 


wiederholten Moleculargewichtsbestimmungen die fiir (C;H,)O), stimmenden 


Werthe ergeben. 
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Condensationsproducte der Aldehyde. 1d 


constatiren, und es ist uns thatsachlich gelungen, dieses Aldol 
unter milden Condensationsbedingungen zu fassen und als 
Zwischenproduct zu isoliren. 

Somit war das Problem der Constitutionsbestimmung aut 
die Frage zurtickgeftihrt: Wie condensirt sich ein Molekul Iso- 
butyraldehyd mit einem Molekul Isobutyraldol? Die nachst 
liegende Annahme war wohl die, dass das dritte Molektl 
Aldehyd sich an den bereits vorhandenen Aldolcomplex gleich- 
falls durch Aldolisation anlagere: 


( H., "4 7th , CHg 
>CH.CHOH.C .CHO+HC< = 
CH, 7 \ cH, ‘CH, 
CHO 
CH. CH. CH, 
iy ideas vf aa 7 6 a 
CH.CHOH.C< ~CHOH .( CHO 
CH,” ‘CH, NCH, 


(Aldolaldehyd.) 

Diese uns sehr wahrscheinlich und theoretisch berechtigt 
erscheinende Auffassung hielt der experimentellen Prifung 
nicht stand. Wohl schien die oder jene mit dem Ko6rper aus- 
cefiihrte Reaction fiir diese Constitution zu sprechen. Die 

spiter im Zusammenhange zu erwahnenden — Acetyl- 
derivate und Oxydationsproducte lessen sich aus der in Rede 
stehenden Formel unschwer ableiten, und das Verhalten gegen 
alkoholisches Kali schien fast ein Beweis ftir sie, denn die 
durch dieses Agens bewirkte Bildung von isobuttersaurem Kali 
und Oktoglykol! erscheint unter ihrer Annahme als leicht zu 
deutende Hydrolyse: 


CH, CH, 
_ >CH.CHOH.C& 
CH, 7 CH, CH 
CH.OH—CK{ = 
CH, 
~~ Be 3 
O CHO 


CH 


CH, ' CH, 
‘S CH.CHOH.C& ny ae A 


CH, 7 NH, + (Ny 


CH,OH = COOH. 


1 Da im Folgenden von dem 2, 2,4-Trimethylpentan-1,3-Diol aus Isobutyr- 


aldehyd (Fossek’s Diisopropylglykol) Sfters die Rede sein wird, so gestatten 


Om: 





— 


oe 
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Gegen die Annahme der Aldolaldehydconstitution sprach 
aber die béi wiederholten, genau nach Vorschrift ausgefiihrten 


: 
Cages aia is Joe 8h Sear = 
SA Di iccin shaiiec ae nia Bite is a a Sd Ray 
s ones peace (eo a aaa ae 


Versuchen constatirte Passivitat gegen Hydroxylamin — a 
wahrend Aldole sehr leicht die Oxime geben! — und die t 


gegenuber dem Isobutyraldol selbst weitaus gréssere Bestian- 
digkeit des Korpers. Denn wahrend dieses? selbst bei stark ver- 
mindertem Drucke grdésstentheils in monomolecularen Aldehyd 
zerfallt — ein Zerfall, der beim Erhitzen unter gewOhnlichem 
Drucke stets und vollstandig erfolgt — erwies sich unser KoOrper 
— entgegen den Angaben Fossek’s*® — als unzersetzt unter 
Atmospharendruck destillabel, widerstand sogar sehr gut einem 
mehrstiindigen Erhitzen auf 260° unter Riickfluss. Ein Korper 
aber von der Constitution dieses Aldolaldehyds musste hiebet 
zweifellos Zerfall in Einzelmolektle Aldehyd erleiden. 

Diese fiir ein aldolartiges Condensationsproduct ungewohn- 
liche Bestandigkeit, sowie die Passivitat gegen Hydroxylamin 
schienen uns befriedigende Erklarung zu finden durch die 
recht nahe liegende Annahme einer cyclischen Constitution 
unseres KOrpers. Schon Wurtz? hat flir ein aus seinem Acet- 
aldol entstehendes Product eine Formel flr modglich gehalten, 
die sich durch nochmalige »innere« Aldolisation aus dem Aldo] 


Selbst ergibt: 
CH, .CHOH.CH, 


CHO 





Theoretisch noch eher verstandlich schien ein dem analoger 
Vorgang in unserem Falle, da diese innere Aldolisation zur 


wir uns, statt der schleppenden und besonders bei Benennug der Derivate 
unthunlichen rationellen Nomenclatur den Trivialnamen »Oktoglykol« der 
Abkurzung halber zu gebrauchen, in Anlehnung an die von Tollens fir 
einige von ihm dargestellte mehrwerthige Alkohole eingefiihrte Bezeichnungen : 
>Pentaglykol«, »Pentaglycerin«, »Ernneaheptit«, »Pentaérythrit«. 

1 Vergl. fur Isobutyraldol Brauchbar, Monatshefte fiir Chemie, XVII, 
645, und Franke, ebenda, XVII,674, fiir Valeraldol Kohn, ebenda, XVIII, 207; 
ebenso Propionaldol und gemischte Aldole. 

2 Brauchbar, Franke l.c.; desgleichen Valeraldol (Kohn, |. c.) u.s. f. 


3’ Monatshefte fiir Chemie, II, 617, 623. 


4 Comptes-rendus, 97, 1528. 
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Schliessung eines sechsgliedrigen Kohlenstoffringes — die 
ja so leicht erfolgt — Anlass gabe: 
CHs, 7 CHs CH, 
P CH.CH( IH .CK Us.” 6Ch 1 = 
CH, CH, ie 
. : C H, 
CHOH 
CH. CH. 
oc 4 N ae aiihay 
CHe CH. 
HOHC CHOH 
se 
c 
AN 
CH, CH, 


Hexamethylhexamethylen-s-Triol 


Demnach erschien uns die Bildung dieses isocyclischen 
Alkohols aus dem intermediar entstehend zu denkenden Aldol- 
aldehyd recht mdglich. Es ist uns nicht gelungen, flir diese 
Auffassung, mit der das bislang beschriebene Verhalten des 
KOrpers wohl in Einklang zu_ stellen war,' anderweitige — 
directe — experimentelle Beweise zu erbringen. Wir haben 
einen solchen unter Anderen aus dem Verhalten des K6rpers 
vegen Acetylirungsmittel abzuleiten gesucht und auf dieses 
Studium besondere Sorgtalt verwendet, weil der eventuell 
erbrachte Nachweis dreier in das Molekul eingetretener Acety]- 
gruppen von vornherein jede andere als die durch die cyclische 
f'ormel ausgedruckte Constitution ausschloss. 

Der Versuch dieses Nachweises gestaltete sich aber nicht 
eben einfach, weil das durch die Acetylirungen erhaltene 
Product denselben Siedepunkt wie der Ausgangsko6rper zeigte 
und demnach, da keine Moglichkeit der Trennung vorlag, keine 
Gewahr der Reinheit und Einheitlichkeit bot. Es konnte also, 
Obwohl als acetylhaltiges Product erkannt, stets noch un- 
angegriffene KOrper enthalten. Thatsachlich ergaben die mit 
den erhaltenen Derivaten ausgefiihrten Analysen Zahlen, die, 


je nachdem sie sich auf Producte milderer oder starkerer Acety- 


1 Auch die Analogie mit dem Valeralderivat schien durch diese Auf- 


fassung wieder hergestellt. 
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lirung bezogen, nahe den einem Monoacetylderivate entspre- 
chenden, oder zwischen denen des Mono- und Diacetates lagen, 
Resultate, die uns nur durch die angedeutete Annahme ver- 
standlich erschienen. Zu dieser war man berechtigt, wenn man 
annahm, dass die Hydroxylgruppen des K6érpers besonders 
schwer acetylirbar seien. Diese letztere Annahme erschien uns 
nicht zu gewagt. Es sind — gerade in jiingster Zeit — Beispiele 
liberaus resistenter Hydroxylgruppen! bekannt geworden, und 
in unserem Falle konnte man leicht denken, dass die jede 
— . ait Be , : se 
CHOH-Gruppe auf beiden Seiten einschliessenden C ’ te 

\ CH, 
Complexe den Eintritt der Acetylgruppen durch_ sterische 
Hinderung? erschweren. Diesem Gedanken Raum gebend, haben 
wir die durchgreifendsten, bis jetzt bekannten Acetylirungs- 
methoden (Liebermann, Claisen, Grénewald u. A.) in 
Anwendung gebracht, ohne jedoch zu anderen als den bereits 
erwahnten Ergebnissen zu gelangen. Wir haben selbstverstind- 
lich auch jedesmal versucht — wenn sich auch daraus eine 
bessere Loésung der Frage kaum erhoffen tiess — die ein- 
getretenen Acetylgruppen direct quantitativ. zu bestimmen, 
stiessen dabei aber auf die Schwierigkeit, dass die verseifenden 
Mittel alkalischer Natur stets ,nicht nur Essigsdure, sondern 


auch — gemass der oben angefthrten Reaction des Wkorpers 
mit alkoholischem Kali — Isobuttersaure abspalteten, so dass 


die Resultate getriibt, ja eine ganz genaue Bestimmung der 
l’ssigsaure fast unmdglich gemacht wurde. 

Diese Abspaltung der Isobuttersdure trat auch ein, als — 
nach der neuen Acetylbestimmungsmethode von Wenzel? — 
Schwefelséure als Verseifungsmittel in Anwendung gebracht 
wurde. Dies stand in Ubereinstimmung mit den Resultaten, die 


wir bei der Einwirkung verdiinnter Schwefelsaure im Rohr auf 


1 E. Beckmann, Ann. 292, 1 f. (1896); H. Meyer, Monatshefte fur 
Chemie, XVIII, 401 (1897); vergl. auch J. Diamant, Monatshefte fur Chemie, 


XVI, 770 (1895). 
2 In Ubertragung der bekannten V. Meyer’schen Gesetzmiassigkeit, dass 


diorthosubstituirte Carboxyle sich schwer ersterificiren lassen, auf den um- 


gekehrten Fall: Acetylirung diorthosubstituirter Hydroxyle. 
* Monatshefte fir Chemie, NVIII, 663 ff. 
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unser Condensatoinsproduct erhalten hatten, durch welche 
Reaction wir zu zwei neutralen Producten — die sich bei 
naiherer Untersuchung als identisch mit dem von Franke! 
studirten Oxyden des Oktoglykols erwiesen — gelangt waren, 
und Isobuttersdure in solcher Menge entstanden war, dass ihre 
Bildung nicht als Effect einer Nebenreaction gedeutet werden 
konnte. 

Die Abspaltung von Isobuttersaure durch Agentien alkali- 
scher, wie auch saurer Natur war nun wohl nicht mehr leicht 
mit der »Ringformel« in Einklang zu bringen und veranlasste 
uns, umsomehr als auch andere zur Stitze der cyclischen 
lormel unternommene Versuche durchwegs negatives Resultat 
ergaben,. diese fallen zu lassen und eine andere Constitution 
unseres KOrpers in Betracht zu ziehen, die der leichten Spalt- 
barkeit in Glykol (respective dessen Derivate) und Isobutter- 
siure Rechnung triigt. Als solche erscheint die des Monoiso- 
buttersdureesters des Glykols die nun naheliegendste und in 
\nbetracht der Entstehung und des Verhaltens des KkoOrpers 
nicht unwahrscheinliche. Die Bildung dieses Productes 
sich zahlenmassig durch Condensation dreier Molektile Iso- 
utyraldehyd, respective eines Molekiiles [sobutyraldoi mit 


einem Molekuti Isobutyraldehyd rechtfertigen: 


3C HO = C.H,,0,+C,H,O CoH O,+C,Hy,! he H,O 


vr ind =e , Ppa 
Aldo! Oktogcly Kol Isobutte 


Was die Auslegung des bei dieser Bildung statthabenden 
chemischen Vorganges anlangt, so muss man zunichst be- 
Jenken, dass vom Monoisobuttersiureester des Oktoglykols 
oH, ,O, zwei isomere Formen mdglich sind, weil ja das Okto- 
‘vkol ein primadr-secundares Diol ist, und zwar 


CH, ,cH 


» 3 


>CH.CHOH—C ¢ mE CO .654. 
CH, NCH, ; ie 


o ? 


bP 


1 Monatshefte flr Chemie, XVII. 90 ff, 











+ 
) ; pada 
24 M. Brauchbar und L. Koh: 


und 


GAP hake 
CH, genie 
re / CH.CH ——- C—. CH,OH 

C Hs F i 
Cn. Sau 
Das bislang beschriebene Verhalten der KGrper liisst sich 
mit beiden Formeln in Einklang bringen, die Entstehung des 
Productes aber durch Condensation von Isobutyraldol mit Iso- 
butyraldehyd scheint uns nur die Constitution des primaren 
Ksters zuzulassen. Dieser kénnte sich namlich durch eine 
additionelle Condensation direct bilden nach der Gleichung: 


CH, ot —. % ' pt 
» CH.CHOH.C—CHO+ SC.CH — 
CH, ius O hs 
3 CH, CH, 
CH, 
‘H ) A 
25 
CHs. a ee . fe 
. ) CH.CHOH..C —— CH ‘CH 
Ci. 
NcH, H 


und dieser Condensationsvorgang entsprache den Ansichten, 
die wir uns Uber die additionellen Condensationen der Aldehyde 
gebildet haben und die zu geeignetem Zeitpunkte verOffentlicht 
werden sollen, sttiinde auch nicht, worauf jetzt nur hingewiesen 
und spater gleichfalls naher eingegangen werden soll, ganz 
vereinzelt da. 

Die — uns sehr unwahrscheinlich anmuthende — Ent- 
stehung des secundéren Monoesters aber liesse sich nicht 
durch directe Condensation von Isobutyraldol und Isobutyr- 
aldehyd erklaren und bediirfte der Annahme der intermediaren 
Bildung von Oktoglykol und Isobuttersaure und des hierauf 
folgenden Zusammentrittes dieser Componenten zu dem secun- 
daren Ester, eine Reactionsfolge, die wohl als ausgeschlossen 
gelten kann. 

Lassen sich sonach fiir die nunmehr in Erwagung ge- 


zogene Auffassung unseres Korpers als »primares Oktoglykol- 
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isobutyrat« Stiitzen aus dem beschriebenen Verhalten ableiten, 
sowie theoretische Uberlegungen geltend machen, so war es 
uns doch daran gelegen, fir diese Auffassung einen stringenden 
Beweis zu erbringen. Dies war gethan, wenn es uns gelang, 
den primaren Monoisobuttersaureester des Glykols auf anderem 
sindeutigem Wege darzustellen und den so erhaltenen lOorper 
mit unserem Condensationsproduct aus I[sobutyraldehyd zu 
identificiren. 

Diesen Beweis glauben wir vollstandig durchgefthrt zu 
haben. Wir haben durch Erhitzen von Oktoglykol mit Isobutter- 
siure den primiren Ester dargestellt und das entstandene und 
sorgfaltigst gereinigte Product mit dem Korper aus Isobutyr- 
aldehyd verglichen. Dieser Vergleich beschrankte sich nicht 
nur auf die ausseren Eigenschaften und die physikalischen 
Constanten. Fast das gesammte chemische Verhalten wurde 
noch einmal vergleichsweise an den beiden Producten ver- 
schiedener Herkunft neben einander studirt. Dabei wurden nun 
durchwegs gleiche Beobachtungen gemacht und identische 
Kesultate erhalten. 

So constatirten wir nochmals unter Anderem die uns 


immerhin auffallig erscheinende Thatsache, dass der Ester | 
durch Kochen mit Wasser gar nicht, mit verdiinnter Schwefel- 
sdure (bei 100°) nur in ganz geringfliigigem Maasse hydrolisirt 


werde, verfolgten anderseits quantitativ die Verseifung durch 

alkalische und saure Agentien, identificirten sorgfaltigst die 

Oxydationsproducte etc. etc. : 
Unsere vergleichenden Versuche, ftir die die experimen- 

tellen Belege unten folgen, haben zweifellos die Identitat der 

beiden Kérper dargethan. 
Das durch Natriumacetat bei 180° entstehende polymere 

Condensationsproduct des [lsobutyraldehyds besitzt also die 

Constitution des primaren Oktoglykolmonoisobuttersadureesters, 

seine Bildung erklart sich durch die bereits angeftihrten 


Gleichungen: 


CH. CH, CH, 
2 2CH. CHO = CH.CHOH.C< 
cH,* CH, “CH, 
(CHO 
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CH. 
( wr Ry 
ms S CH.CHOH.C—CHO+HC a — 
» PORE .C—CHO+HCO.CH = 
CH, Y ree \cH 
CH, CH, 3 
fo 
O.CO.CH 
CHy, / \ 
__ >CH.CHOH.C—CH, ‘CH, 
CH, ” is 


CH, CH, 


Indem wir auf theoretische Erorterungen dieser Reaction 
hier nicht eingehen und den Erwagungen und Speculationen, 
zu denen dieser Condensationsvorgang anregt, keinen Raum 
geben, wollen wir nur zwecks Vorbehaltes bemerken, dass wir 
diese »Estercondensation«, die auf manche Reactionen der 
Aldehyde (Fossek, Cannizaro, Tollens) vielleicht einiges 
Licht werfen durfte, auf andere Aldehyde auszudehnen eben 
beschaftigt sind, und auch einige andere additionelle Conden- 
sationen der Aldehyde, die in theoretisch nahem Zusammen- 
hang mit der aufgefundenen Reaction stehen, in den Kreis 
unserer Untersuchung gezogen haben. 

Wieder auf den vorliegenden Fall zurtiickkommend, finden 
wir denn das Verhalten des K6rpers vollstandig der eben ab- 
geleiteten Constitution entsprechend: Siedepunkt und Stabuilitat 
beim Kochen, Passivitat gegen Hydroxylamin und gegen keduc- 
tionsmittel, Verseifung durch Alkalien und durch Sauren bei 
hoOherer Temperatur. Nur in den Resultaten der Acetylirungen 
kOnnte man einen Widerspruch gegen die angenommene Con- 
stitution erblicken. Ein Korper von der Forme! 

CH, 


0 


/ 
C,H, .CHOH.G—CH,0.CO.C,H. 
NCH, 


sollte nur ein Monoacetylderivat liefern. Thatsachlich haben 


wir aber, wie friher erwahnt, bei intensiver Einwirkung acetyli- 
render Agentien Producte erhalten, deren Elementarzahlen 
zwischen denen des Mono- und Diacetates lagen und fast 
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renau mit den von dem I[sobutyraldolacetat verlangten Uberein- 


a stimmten. Mit diesem von dem Einen von uns schon frtiher! 
= dargestellten Korper 


CH J9+CO.. Hy 
axe H.CH—C—CHO 
CH, ’ loa 
CH, CH. 


stimmte unser Acetat auch im Stedepunkt und den dausseren 

‘igenschaften scharf Uberein. Diese Ubereinstimmung ist unserer 
\nsicht nach aber nur eine zufallige. Denn wir haben einerseits 
keinen Grund, eine durch die Acetylirung gleichzeitig bewirkte 
Spaltung unseres Korpers in Aldol und Aldehyd anzunehmen, 
lie Uberdies theoretisch unversténdlich ware und jeder Analogie 
‘ntbehrte, anderseits bei den Verseifungen der Acetate stets 
constatirt, dass sich unter Abspaltung von Essigsaure und Iso- 
suttersaure Glykol, respective dessen Derivate bilden, also der 
C,,-Complex der Muttersubstanz im Acetate noch vorhanden 
sein muss. 

Die analytischen Ergebnisse lassen sich vielmehr, wie wir 
*lauben, auf eine recht einfache und plausible Art deuten, die 
len scheinbaren Widerspruch desselben gegen die abgeleitete 
Constitution des Esters nicht nur aufhebt, sondern, wie es uns 
scheinen will, zu einer Stiitze der Esterconstitution gestaltet. 
Unter ihrer Annahme ist es namlich wohl denkbar, dass bet 
anedauernder Einwirkung eines grossen Uberschusses von 
iessigsdureanhydrid der esterformig an das Glykol gebundene 
lsobutyrylrest theilweise durch den Acetylrest verdrangt? wird, 

1 Brauchbar, Monatshefte fur Chemie, XVII, 644 

2 Eine solche Verdrangung der hOhermolecularen schwicheren 
lurch die niedrigere — starkere — Sdure, besonders wenn letztere im _ be- 
leutenden Uberschusse isi, scheint uns recht verstiindlich und unser Fall 
iicht ohne Analogie dazustehen. Die Trennung der flichtigen Fettsiuren durch 
partielles Ansiiuern ihrer Salzgemische beruht auf diesem Principe, und wenn 
iuch, unseres Wissens. tiber den Austausch von Sdureradicalen in Estern 
\ngaben nicht vorliegen — es sei denn, dass man eine von Bamberger und 
»OCk kirzlich (Monatshefte fur Chemie, XVIII, 298 f.) bei der Umkrystallisation 
von Benzoylanthragallol aus kochendem Eisessig gemachten beobachtung in 
inserem Sinne — und nicht, wie die Autoren, als Verseiftung — deuten will - 
© sind nicht unvergleichbare Versuche bei den Acetalen gemacht, welche 


heweisen, dass beim Erhitzen der Acetale mit Alkoholen das héher moleculare 
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das heisst, dass durch die Acetylirung aus dem Glykolmono- 
butyrat neben Acetylglykolbutyrat auch etwas Glykoldiacetat 
entsteht. Diese geringe Beimischung von Diacetat, die sich — 
bei dem benachbarten Siedepunkt! der beiden Ester — durch 
fractionirte Destillation nicht entfernen lasst, erklart, wie durch 
Rechnung leicht ersichtlich, das bei der Elementaranalyse 
constatirte Minus an Kohlenstoff und Wasserstoff. 

Endlich sei es uns gestattet, einige Worte Uber die schon 
des Ofteren erwadhnten Oxydationsproducte unseres Koérpers 
zu sagen. Wir fugen dieselben gewissermassen ausserhalb des 
Rahmens unserer Beweisfthrung an, weil das Studium dieser 
Derivate noch nicht vdllig abgeschlossen ist. Doch hat ihre 
Untersuchung schon einige Resultate ergeben, die, wie wir 
glauben, nicht ohne Interesse sind und die wir uns daher kurz 
anzuschliessen erlauben. 

Das Condensationsproduct C,,H,,O, gibt mit Permanganat 
in saurer LOsung bei Zimmertemperatur oxydirt, neben unter- 
schiedlichen Sauren auch zwei neutrale Producte, ein niedriges 
und ein hochsiedendes. Dem ersteren kommt nach Analysen 
und Moleculargewichtsbestimmung die Formel C,,H,,O, zu, 
letzteres scheint die Formel C,,H,,O, zu besitzen. Wir haben 
diese KOrper anfanglich, als wir noch fiir unser Condensations- 
product die »Aldolaldehyd«-Constitution annahmen, fur Lactone 
gehalten, deren Formeln sich leicht ableiten liessen zu: 


Ms » CH.CH—C = __CHOH CK wis 
CH, | CH, CH, 
ae eee 


und 
(C H,), ~C(OH).CH.¢ (CH, = CHOH.C(¢ Hy . 


——QO CO 
Alkyl vom niedrigeren verdringt wird. Wir wollen, wenn sich bei grundlicher 
Uberpriifung der Literatur keine dahinzielende Untersuchung vorfindet, diesen 
von uns supponirten Austausch der Sadureradicale bei einfacheren Estern ver- 
suchen und eventuell in systematischer Prifung des Principes qualitativ und 
quantitativ verfolgen. 
1 Nach Fossek’s (Monatshefte fiir Chemie, IV, 667 f.) Angabe 235°, 


atmosphirischer Druck. 
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3 Wir glaubten fur diese Auffassung eine Stutze darin 


refunden zu haben, dass diese neutralen Producte sich beim 
iKochen mit WKalkwasser in wohlcharakterisirte Kalksalze Uber- 
‘ihren liessen. 

Mit der Erkenntniss der Constitution unseres Condensa- 
tionsproductes als Oktoglykolbutyrat war naturlich diese Ansicht 
unhaltbar und neue Versuche zur Ermittlunge der Structur noth- 
vendig geworden. Da diese noch im Gange sind, wollen wir 
uns noch nicht endgiltig ber diese Derivate aussern. 

Immerhin glauben wir die Constitution des niedrig sieden- 
den Oxydationsproductes bereits aufklaren zu kOnnen. 

Nach seiner Zusammensetzung C,,H,,O0, und der Consti- 


< 


tution seiner Muttersubstanz des Oktoglykolisobutyrates: 
, G 
CH,, CH, jis 
NU : . . ‘ 
>CH.CHOH.C (i, .O.CO, 
CH, 7 ca, 


kann ihm wohl kaum eine andere Structur zukommen als die 


toleende: 


, ‘H. 
CH, ( H., r 3 
SCH.CO.CK 8.64). COUCH 
Ce,’ ~CH, : \cH 


cemiss welcher es als Isobuttersaureester des dem Oktoglykol 
entsprechenden Ketonalkohols anzusehen ware. 

Mit dieser Auffassung steht das bislang beobachtete Ver- 
halten des Ko6rpers in Einklang. So konnte in ihm durch Acetyli- 
rung keine Hydroxylgruppe mehr nachgewiesen werden; der 
nach erfolgter Behandlung mit acetylirenden Agentien erhaltene 
KOrper Spaltet beim Verseifen lediglich Isobuttersaure ab. Das 
Kalksalz, das die Substanz beim Kochen mit Kalkwasser liefert, 
ist isobuttersaurer Kalk und verdankt seine Bildung gleichfalls 
schon einer Verseifung. In der That bleibt bei dieser Salzbildung 
‘in Theil des angewandten Korpers ungelost und dieses neutrale 
| durfte das Ketol: 


CH, 
> CH.CO.C(CH,),—CH, OH 
CH, - 


Sein. 
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Wir haben dasselbe noch nicht in ausreichender Menge 
erhalten,so dass die Untersuchung dieses interessanten Productes 
nicht abgeschlossen ist. Das gleiche gilt von dem zweiten 
hdheren Oxydationsproducte, dessen Reinigung uns _ nicht 
geringe Schwierigkeiten bereitet. Nur soviel glauben wir bis 
jetzt aus dem Studium dieses Korpers ersehen zu haben, dass 
er seine Bildung gleichfalls nicht einer vorhergegangenen Ver- 
seifung des Esters zu verdanken, sondern durch Oxydation 
des ganzen Estermolectiles hervorzugehen scheint. 

Dies halten wir auch fiir das wichtigste und insoferne nicht 
uninteressante Ergebniss, als es im Anschluss an das vorher- 
erwadhnte zeigt, dass sich Ester als solche oxydiren lassen, ohne 
vorher eine Spaltung in ihren Componenten zu erleiden. 

Es erscheint dadurch die Méglichkeit gegeben, zu ver- 
schiedenen, sonst schwer zuganglichen Verbindungen zu 
gelangen, und die Erfahrungen an dem Oktoglykol bieten viel- 
leicht einen Fingerzeig fiir andere Versuche. Das Oktoglyko! 
selbst wird namlich bei der Oxydation! zuerst an der primiren 
Alkoholgruppe angegriffen, es entsteht die Oxysaure, die dann 
weiter zur Ketonsaure oxydirt wird, welch letztere unter Kohlen- 
sdureabspaltung sofort das Keton (Diisopropylketon) liefert. Der 
Ketonalkohol wurde bei der Oxydation des Glykols nicht er- 
halten. Nun scheint es, dass man durch »Veresterung« der 
primaren Alkoholgruppe diese vor dem Angriff des Oxydations- 


mittels »schiitzen« und so mittels des Umweges Uber die Ester 


das Product der Oxydation der secundaéren Hydroxylgruppen 
allein erhalten kann. 

Wir wollen zunachst das Studium der Oxydationsproducte 
unseres Esters vollenden, und wenn sich die ausgesprochene 


Ansicht bestatigt, die Oxydation einfacherer primarsecundarer 


Alkohole (Glycerin etc.) in Form ihrer Ester in Angriff nehmen 
und nach der angedeuteten Richtung untersuchen. 





1 Franke, Monatshefte fiir Chemie, XVII, 91 ff. 
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Experimentelles. 


Darstellung und Eigenschaften des Condensations- 
productes. 


Zur Bereitung des Koérpers wandten wir im Wesentlichen 
lias von Fossek! angegebene Verfahren an. Da es sich aber 
vei der Darstellung und Reinigung des Productes vortheilhatt 
rwies, in manchen Details von den Angaben Fossek’s ab- 
uweichen, geben wir hier kurz einige Daten Uber die von uns 
ls zweckdienlich erprobte Arbeitsweise. 

Je 150 ¢ Isobutyraldehyd nach der vielfach bewahrten 
\lethode von Fossek? dargestellt und durch Polymerisation 
rereinigt — wurden mit dem gleichen Volumen gesattigter 
Natriumacetatlbsung in Rdhren eingeschlossen und = durch 
1OO Stunden auf 180° erhitzt. Nach dieser Zeit war geringe 
Gelbfarbung und starke Volumverminderung der Aldehyd- 
chichte eingetreten. In den Réhren herrschte beim Offnen kaum 
Druck. Der Inhalt mehrerer ROhren wurde vereinigt, das Ol von 
ier wasserigen Schichte getrennt, mit Wasser wiederholt ge- 


vaschen und dann getrocknet. Hierauf wurde im siedenden 


Wasserbade unverandert gebliebener Isobutyraldehyd — der 
ler erneuerten Condensation zugefihrt wurde — abdestillirt, 
die Destillation dann — unter guter Kuhlung im luftver- 


lunnten Raume fortgesetzt, und durch mehrfache Fractionirung 
ine Hauptfraction zwischen 50 und 70° und eine zweite 
AWwischen 130 und 140° erhalten. 

Uber die relativen Mengen der einzelnen Producte geben 
lolgende, unseren Aufzeichnungen entnommene Zahlen Auf- 
schluss, die sich auf die Verarbeitung des Inhaltes von sechs 


XOhren beziehen. 


In Verwendung gezogener Aldehyd................... QO g 
Itrhaltenes (trockenes) Rohproduct................0... SO 
Davon unveranderter Aldehyd..........cecescecesecs 24 
traction 50—70° (im Vacuum)................0..005- 20) 


1 Monatshefte fiir Chemie, II, 614 f. (1881). 
2 Ebenda, IV. 660 f. (1884). 











o2 M. Brauchbar und L. Kohn, 
j . a ; : : ., = 
Fraction 7O—180° (im Vacuum), zweimal destillirt ...... 9 g 
130—140° » » > » lett ates aa 
Riickstand ber 140° .......... well hie de Uda ie sine eek bestow te, ] 


Die den zu untersuchenden K6rper enthaltenden Fractionen 
130—140°! (Fossek: 1836—138°, 18 mm) wurden vereinigt, 
einer mehrfachen Destillation im Vacuum unterzogen, wodurch 
der KOrper unschwer und ohne grosse Verluste, vollkommen 
constant siedend und analysenrein erhalten wurde. 

I. 0°1505 g Substanz gaben 0°3814 ¢ Kohlenséure und 

O* 1580 ¢ Wasser. 

I]. O°2507 g¢ Substanz gaben 0:°6140 g Kohlensaiure und 

O° 2520 ¢ Wasser. 

In 100 Theilen: 


Getunden Berechnet fiir 
— — C HO 

1 9 I. ig 
Pee 66°88 66°79 66°67 
«VR ~10°938 11°16 that 


Er ist ein vollkommen farbloses, nicht leicht bewegliches 
Ol, von mildem, angenehm wurzigen Geruche und _ bitter 
kratzendem Geschmacke. In der Kkalte konnte es nicht zum 
Erstarren gebracht werden. 

3eobachtete Siedepunkte: 


127° unter 14 11 


131° 15 
134° 16 
136° 17 
138° 1S 


Auch unter Atmospharendruck destillirt der Korper ganz- 
lich unzersetzt,? und wurde sein Siedepunkt unter 760 1m 


Druck bei 250—252° gefunden. 





1 Die Fraction 50—70° enthalt den Aldehyd CgH,,O. Mit dem ein- 


gehenderen Studium dieses Kérpers, der als einer der wenig bekannten A-3-7 


ungesittigten Aldehyde ein gewisses Interesse beansprucht, sind wir beschaftigt 
und soll nach Abschluss der beziiglichen Versuche uber ihn Mittheilung gemacht 
werden. 

, 2 Die gegentheilige Angabe Fossek’s dirfte darauf zurtickzufuhren sein, 


dass sein Product, weil aus nicht durch Polymerisation gereinigtem Aldehyd 


dargestellt, nicht so rein wie das unsere war. 
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Das specifische Gewicht der Substanz bei 15°7°, bezogen 
iuf Wasser von derselben Temperatur, ergab sich gleich O'94388. 

Einige zur Orientirung uber die Constitution des KoOrpers 
zuniichst unternommene Versuche, die sich spater im’ Zu- 
sammenhang besprochen finden, ergaben Resultate, die uns 
mit der von Fossek angenommenen Molecularformel (C,H,O), 
nicht vereinbar schienen: so die Bildung von Oktoglykol und 
[sobuttersaure durch Kali, die Zusammensetzung der Oxyda- 
tionsproducte, der Eintritt von Acetylgruppen in einen 
dimolecularen — nicht mit dem Aldol identischen h6rper. Wir 


haben daraufhin die 


Bestimmung des Moleculargewichtes 
unseres Condensationsproductes wiederholt und lassen hier die 
srhaltenen Werthe folgen. 


A. Nach der Methode von A. W. Hotmann: 


I. Gewicht der Substanz .......... ibn, teats, ecesiis O° 1154 ¢ 
Ouecksilbersiule: dampfumspult ....... pen $73 Mani 


ausserhalb des Mantels. 19QO gn2a02 


Versuchstemperatur (mit Cumol verunreinigtes 


Anilin) ..... dinda tes nt tabi hh karaoke 175° 
AUBSOTNUOIADETAUE: 0.6 <i. j45< 0 ne Seema ei in sical i 
Barommeteratadnd ei) 101 4 eee oo bri tie nas 642 ai 
Gewicht der verdrangten Quecksilbersaule... 2418 ¢. 

a eS ee ee ee er O° 0362 ¢ 
Quecksilbersaule dampfumspult............ O49 M191 
» ausserhalb des Mantels .... 169 211 
Versuchstemperatur (Anilindampf)........ -” 181° 
fe ae ee eee ae 32” 
Barometerstand bei 16° C. ........ ar ee 747 mim 


Gewicht der verdrangten Quecksilbersdule ... 21102 


Aus diesen Daten berechnet sich: 


Berechnet fur 
ste — ae ~ 
(CHO), (C H,O). 


Pouca niet Eee 7°16 o°0 i'o 
BP i keas »  215°32;. -207 144 216 


(“hemie-Heft Nr. 1. 





") , 
of M. Brauchbar und L. Kohn, 


Bb. Nach der Methode von Raoult-Beckmann; durch 
Siedepunktserhéhung, Lésungsmittel Athylenbromid (Siede- 
punkt 130° bei 755 mm, viermal destillirt; Constante 63° 2): 

















Gewicht Daraus 
des | Eingebrachte | Beobachtete abgeleitetes hidactenes 
Losungs- | Substanz Erhédhung | Molecular- : “ee 
mittels | gewicht 
eam = i — 
| | 
43 0g | 0°3240¢ 0°22° | 206 | 
43°0 | 0°4576 0°32 | 217 | 
| 1 \ 216 
43°0 | 0°6116 0°425 =| 212 \ 
} | 
43°0 | 0°7682 | 0°55 | 204 | 


| 

Auf Grund dieser Ergebnisse ist also dem Condensations- 
producte mit Sicherheit die Formel (C,H,O), zuzuschreiben. 

In Ubereinstimmung mit diesen Werthen stehen die bei 
der Bestimmung der Moleculargrésse der Oxydationsproducte 
erhaltenen Resultate. 

In Anbetracht dieser Ergebnisse-und in Erwagung der 
einleitend bereits dargelegten Griinde lag uns zunachst daran, 
die fiir die Constitutionsbestimmung wichtige Frage zu ent- 
scheiden, ob bei unserem Condensationsprocesse die Bildung 
des Aldols der Entstehung des trimolecularen KOrpers vorangehe. 

Eine mit Isobutyraldehyd und Natriumacetat in beschrie- 
bener Weise beschickte R6hre wurde einige Monate bei Zimmer- 
temperatur liegen gelassen; eine andere gleiche durch circa 
drei Wochen im siedenden Wasserbade erwarmt. 

In beiden Fallen konnte in der farblos gebliebenen, etwas 
verdickten und contrahirten Olschichte neben viel unveriin- 
dertem Aldehyd auch Aldol aufgefunden werden, das an seinen 
charakteristischen Eigenschaften leicht erkannt und identificirt 
werden konnte. Die Entstehung des Aldols als des intermediaren 
Productes bei der Einwirkung von Natriumacetat auf Isobutyr- 


aldehyd scheint hiemit erwiesen. 


Verhalten des Condensationsproductes. 


1, Einwirkung von alkoholischem Kali. 


7 ¢ Substanz wurden mit einem Uberschusse von alkoho- 
Iischem Kali eine Stunde am Wasserbade erwarmt, das dick 
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Condensationsproducte der Aldehyde. Oo 


vewordene Reactionsgemisch hierauf mit Kohlensaure gesattigt 
und dann der Alkohol abdestillirt. Der Destillationsriickstand 
wurde mit Wasser versetzt, die sich abscheidende Olschichte 
ausgeathert. Nach dem Abdunsten des Athers verblieben rein 
weisse Krystalle von den charakteristischen plattigen Formen 
des Oktoglykols, im Gewichte von circa 4g. Sie zeigten den 
Schmelzpunkt von 51°, den Siedepunkt von 222° und gaben 
mit verdiinnter Schwefelsdure die von Franke! beschriebenen 
(oxyde. Das entstehende neutrale Product ist sohin als Okto- 
elykol erkannt. 

Die vom Ather abgelassene wisserige Lésung wurde 
etwas eingeengt und mit Schwefelsdure tbersduert, die sich 
hiedurch abscheidende Schichte mit Ather ausgezogen. Der 
Ather hinterliess einen stark sauren Ruickstand im Gewichte 
von circa 2 g von pragnantem Isobuttersauregeruch, der unter 
eewOhnlichem Drucke bei 152° destillirte. Aus dem Destillat 
wurde ein Kalksalz und ein Silbersalz dargestellt. 


1. O-4009 ¢ lufttrockenes Kalksalz verloren im Toluolbad 
bis zu constantem Gewicht 0°1190 ¢ Wasser. 
I]. O° 2819 ¢ getrocknetes Salz liessen gegliiht 0°0740 ¢ CaO. 
Hl. O-2871 ¢ im Vacuum uber Schwefelsdure getrockneten 
Silbersalzes hinterliessen abgegltiht 0°1590 ¢ metallisches 
Silber. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet ftir 
ee _ ss —— ~ ec 
Ss ll. ILI. C,H;O4 Ca +0 HO ( 4H; O,Ax 
\rystallwasser 29°69 — a 29°76 _ 
ee ee —~ 18°7d - 18-69 
CS ee, ee _— — 99°38 _ 50°38 


Die entstandene Saure ist reine Isobuttersdéure; der KOrper 
spaltet sich also glatt in Oktoglykol und Isobutterséure. In 
einem spiteren Stadium der Arbeit haben wir diese Spaltung 
quantitativ verfolgt, die erhaltenen Zahlen werden dort mit- 
getheilt werden. 


1 Monatshefte fir Chemie, XVII, 90 





oh M. Brauchbar und L. Kohn, 


2. Verhalten gegen Hydroxylamin. 

In wiederholten Versuchen wurden 5—10¢ der Substanz 
mit den berechneten Mengen Hydroxylaminchlorhydrat und 
Natriumcarbonat in weingeistiger L6sung stehen gelassen, auch 
am Wasserbade einige Zeit erwarmt. Das aus dem Reactions- 
semisch isolirte Product hatte Aussehen und Eigenschaften des 
unveranderten Korpers, gab nicht die Lassaigne’sche Reaction 
und zeigte den gleichen Siedepunkt wie das Ausgangsproduct. 

Auch an einem Acetylderivate (dem im Folgenden mit / 
bezeichneten) wurde unter den vorgeschriebenen Bedingungen 
eine Oximirung versucht, aber gleichfalls keine Einwirkune 
beobachtet.! 

Hiedurch ist die Anwesenheit einer Aldehyd- oder Ileton- 
gruppe 1m Molekul ziemlich unwahrscheinlich gemacht. 


3. Reductionsversuche. 

Der Einwirkung verschiedener Reductionsmittel (Eisenteile 
in essigsaurer, Aluminiumamalgam in weingeistiger LOsung) 
ausgesetzt, blieb die Substanz unangegriffen und konnte un- 
verandert zuruckerhalten werden.’ 

Auch dieses Ergebnis spricht gegen das Vorhandensein 
der Aldehydgruppe. Noch deutlicher gegen die »Aldolaldehyd<«- 
formel spricht das 


4. Verhalten des Korpers beim Erhitzen. 

/ £ Substanz wurden in einem auf 260° erhitzten Bade 
unter Riickflussktiihlung durch sechs Stunden im Sieden er- 
halten. Hiebei fand geringfigige Dunkelfarbung, aber an- 
scheinend keine nennenswerthe Zersetzung statt. Bei der hieraut 
folgenden Destillation des Kolbeninhaltes unter Atmospharen- 
druck ging fast die ganze Menge bei circa 250° tiber und 
erwies sich auch sonst als unverandert. 

Diese Resultate lassen sich mit der »Aldolaldehyd»-Con- 
stitution nicht vereinbaren. 


1 Urbain gibt (I. c.) an, ein Oxim erhalten zu haben. Wir miissen wohl 
die Richtigkeit dieser Angabe — der ubrigens eine Bekraftigung durch die 
Analyse fehlt — in Zweifel ziehen. 

2 Urbain (1. ¢.) hat mit Natrium in Alkohol reducirt und erhielt naturlich 


durch die verseifende Wirkung des alkoholischen Natrons das Oktoglykol. 
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Wir wenden uns jetzt der Besprechung der Acetylderivate 


4 : zu. deren eingehenderes Studium uns lange beschaftigte, weil , 
a wir an ihrer Zusammensetzung, die den Ruickschluss auf die 
a im MolektiIle unseres Condensationsproductes vorhandenen 
4 Hydroxylgruppen gestatten sollte, die Richtigkeit der in den 
a einzelnen Phasen unserer Untersuchung jn den Vordergrund ge- 


tretenen Constitutionsauffassungen pruifen wollten. Die folgende 
Zusammenstellung zeigt deutlich, dass die Resultate dieser 


Versuche alle in Betracht zu ziehenden Formeln mit mehreren 


q Hydroxylgruppen ausschliessen und nur mit der — eine freie 

4 OH-Gruppe aufweisenden — »Esterformel« in Einklang zu 

| bringen sind, auf die gestutzt — in der im einleitenden Theile 

4 niher ausgetthrten Weise — die erhaltenen Werthe verstiindlich 

a erscheinen. of 
. Wir greifen aus den zahlreichen von uns durchgeftihrter 

i (perationen einzelne heraus: 


a) Acetvlirung mit Essigsaureanhyvdrid im Rohr 
~ o > o 


o£ Substanz wurden mit 15 ¢ Essigsdureanhydrid im zu 





eeschmolzenen Rohre durch mehrere Stunden auf 150° erhitzt. 
hieraut der Rohrinhalt im Vacuum bis 100° erwarmt, wodureh 


BFS 


lberschtissiges Anhydrid und gebildete Essigsaure verjagt 


Wurden, das Riickstéandige gut mit SodalOsung und ,Wasser 


eR Me 


eewaschen und nach Trocknung unter vermindertem Drucke 
destillirt. Bei 183° unter 16 mm ging das Reactionsproduct als 
farblose, dem Ausgangsproduct sehr ahnliche, nur im Geruch 
iehr an die Essigester erinnernde Fluissigkeit constant Uber. 


Der, wie ersichtlich, mit dem des Ausgangsproductes genau 


3 
7 _ a . , , 
4 zusammentallende Siedepunkt des Acetates verschob sich auch 
4 durch wiederholte Rectificationen nicht. Das Product wurde 
E ‘ur Analyse, zum qualitativen und quantitativen Nachweis des 
4 ‘Ingetretenen Acetyls verwendet. 
4 b) Acetylirung mit Acetylchlorid. 
4 Zu og Substanz wurde etwas mehr als die fur 20h 
. erechnete Menge frisch destillirten Acetylchlorids (4°09 ¢) zu- 
4 selugt, wodurch unter heftiger Salzsdureentwicklung lebhafte 
4 “rwarmung eintrat. Zur Beendigung der Reaction wurde unte 





| 
t 
: 





35 M. Brauchbar und L. Kohn, 


Riickfluss noch einige Stunden am Wasserbade erwarmt, hierauf 
iiberschiissiges Acetylchlorid abdestillirt und im Ubrigen das 
Reactionsproduct wie oben sub a gereinigt. Es zeigte schliess- 
lich den Siedepunkt 136° unter 17 am und erschien ausserlich 
mit dem frtiheren Acetylderivate identisch. Die erhaltenen 
Zahlen folgen unten. (Die bei friiherer Gelegenheit erwahnte 
Oximirung eines Acetylderivates bezieht sich auf ein Product 
dieser Darstellung.) 


c) Nach Liebermann (Berl. Ber., 11, 1619). 


7 ¢ Substanz wurden mit 40 ¢ frisch destillirten [ssig- 
saureanhydrids und 7 g durch Schmelzen entwasserten Natrium- 
acetates durch sechs Stunden am Drahtnetz unter Riickfluss- 
kuhlung gekocht. Die Reinigung des Reactionsproductes erfolgte 
in bekannter Weise. Siedepunkt des Acetates: 135° bei 17 mm 
Druck. Aussehen und Eigenschaften gleich den friiheren. 


d) Nach Claisen (Berl. Ber., 27, 3182). 


8 ¢ Substanz, 10g Acetylchlorid (frisch destillirt), 16 2 
getrocknetes Kaliumcarbonat wurden zusammengebracht, die 
eintretende heftige Reaction schliesslich noch durch Erwairmen 
auf dem Wasserbade unterstutzt. Die zusammengebackene 
keactionsmasse wurde dann mit Wasser versetzt, das sich 
abscheidende OI gut gereinigt. Siedepunkt des reinen Productes 
136° bei 17 mm; nach Aussehen und Eigenschaften mit den 
obigen identisch. 


¢) Nach Grénewald (Archiv Pharm., 228, 124; vergl. auch 
Miller und Rohde). 


6 .¢ Substanz wurden in 35g Essigséureanhydrid gelést 
und der Lésung ein kleiner Tropfen concentrirter Schwefel- 
siure zugefugt. Nach einigen Stunden Stehens wurde kurze 
Zeit aufgekocht, das dunkel gefarbte Reactionsgemisch vor- 
sichtig in Wasser gegossen, die sich abscheidende Olschichte 
zuerst mit Sodalésung, dann mit Wasser gewaschen, endlich 
getrocknet und destillirt. Siedepunkt des Productes: 133° ber 
16 212; in ausseren Eigenschaften von den friheren nicht 


unterschieden. 
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Die mit diesen Acetaten verschiedener Darstellung aus- 
gefuhrten Elementaranalysen ergaben folgende Resultate: 


~ 
~ 


0+ 2543 g Substanz a gaben 0°6061 ¢ Kohlensaure und 0° 2288 ¢ 
Wasser. 
‘2177 g Substanz b gaben 0°5181 ¢ Kohlensaure und 0'1942 ¢ 
Wasser. 
‘3184 ¢ der Substanz c 
O-2796 ¢ Wasser. 
2438 ¢ der Substanz d gaben 0°5798 g Kohlensaure und 


O-2126 ¢ Wasser. 


gaben 0O°7048 ¢ Kohlensaéure und 








O-1454.¢ der Substanz e gaben 0:°5422 ¢ Kohlensdure und 
O°1252 ¢ Wasser. 
In 100 Theilen: 
Gefunden 
a b Cc ad € 
et OP OS 69°00 64°90 64°66 64°86 64°18 
> poe 10°00 9°91 9°84 9°69 9:74 
Berechnet fur 
©y9H2493 Cy yHog9y  CygHes95  CygH yO; CyoH sO, CyaHo90, 
(Ausgangs- (Mono- (Diacetat) (Triacetat)  (Aldoi- (Glykol 
product) acetat) acetat) diacetat) 
osc. GGa 69°12 64°00 63°16 64°93 62-6] 
i. re* at 10°08 9°33 8°77 9°GO7 9°36 


Wie ersichtlich, stimmt die Zusammensetzung! der bei den 


ersten Acetylirungen erhaltenen Producte innerhalb der 


fehlergrenzen — fur das Monoacetat, die den Producten durch 
creifenderer Acetylirung entsprechenden Kohlenstoff-Wasser 
stoffzahlen weisen ein mehr oder minder bedeutendes Minus 


auf. Es ist bereits friuher auseinandergesetzt worden, dass 


diese Abweichungen nicht durch einen Gehalt an Aldolacetat 


bedingt sind, wie sie vielmehr auf Grund der »Ester«-Consti- 


tution des Condensationsproductes — durch den theilweisen 


1 Vergl. dazu die mit unseren vollig in Ubereinstimmung stehenden 
Werthe, die Urbain (lI. c.) bei der Analyse seines Acetates erhalten hat; 


: rechnet daraus natirlich ein Monoacetat von CgH,,¢0.. 








40 M. Brauchbar und L. Kohn, 


Ersatz des Isobutyryl durch den Acetylrest — verstandlich, 
wir mochten fast sagen nothwendig, erscheinen. 

Wir schliessen an die Zusammenstellung der Analysen- 
resultate die correspondirenden Ergebnisse der Verseifungen 
‘und méchten dazu Folgendes bemerken: 

Gefunden wurde titrimetrisch die von den abgespaltenen 
Sauren neutralisirte Menge Base, respective die diesen Siiuren 
équivalente Menge '/,,-normal Schwefelsdure. Die Umrechnung 
dieser Menge Sadure auf organische Séure — Essigsaéure — 
war naturlich nicht statthaft, da die abgespaltene Saure sich 
stets als Gemisch von Isobuttersiure mit Essigsaure erwies. 
In Folge dessen konnte keine Percentzahl an abgespaltenem 
»Acetyl« ermittelt werden. Man kann hingegen aus der an- 
gewandten Menge Substanz die Menge Base — oder aqui- 
valente Schwefelsdure — rechnen, die den aus dem Ester 
abgespaltenen zwei Molektlen einwerthiger Saure entspricht, 
wofern man die Percentzahl Saurerest im Estermolekul, d. h. 
dessen Moleculargewicht kennt. Diese. ist aber nur in den 
beiden ersten Fallen = 258 (Monoacetat von C,,H,,0,). Bei den 
anderen Acetylirungsproducten, bei denen theilweiser Ersatz 
von Isobutyryl durch Acetyl stattgefunden hat, ist das mittlere 
Moleculargewicht niedriger (aber jedenfalls bedeutend hoher 
als 230, Diacetat des Glykols). Doch kann man. es annahernd 
unter Zugrundelegung des correspondirenden Analysenresul- 
tates, das ein ungefahres Mass fiir den stattgehabten Ersatz 
bietet, schatzen. Auf solche Weise haben wir in jedem Falle 
die theoretisch geforderte Menge Base — Schwefelsaure —, 
der die abgespaltene Sauremenge entsprechen sollte, gerechnet, 
und die so ermittelten Zahlen finden sich im Folgenden unter 
»berechnet« neben den gefundenen. Die nahe Ubereinstimmung 
der beobachteten und derartig gerechneten Werthe scheint uns 
eine nicht zu tibersehende Sttitze fir die Richtigkeit unserer 
uber die Acetylproducte geausserten Ansicht. 

In jedem Falle haben wir weiters den exacten Nachweis 
erbracht — damit auch die Annahme des » Aldolacetates« wider- 
legend —, dass bei der Verseifung der Acetylproducte that- 
sichlich Essigsaure und Isobuttersaéure austreten und sich Okto- 


olykol bilde; letzteres haben wir aus dem neutralen Reactions- 


=! 
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gemisch ausgeathert, die Saéuren nach der Titration wieder 
isolirt und von einander getrennt. Dies geschah entweder durch 
partielle Freimachung der Saure oder durch fractionirte Kry- 
Stallisation der Silbersalze. Es bezieht sich daher im Folgenden 
»Fraction Il« immer auf Isobuttersaure (die zuerst ibergehende, 
respective das zuerst auskrystallisirende Silbersalz liefernde). 

Wir lassen die erhaltenen Resultate folgen. 

a) 0+7856 ¢ Acetat a wurde mit einem gemessenen Uber- 
schuss titrirten Barytwassers im Rohr auf 100° erhitzt. Die 
entstandenen organischen Sauren hatten eine Menge Baryts 
neutralisirt, die 61°54 ci” */,,-normal Schwefelsdure entspricht 
(berechnet 60°9). Aus dem Baryumsalze wurde die Saure durch 
Ubersattigen mit Schwefelsiure und Ubertreiben im Dampt!- 
Strome gewonnen, das Destillat in Silbersalz verwandelt und 
diese der fractionirten Ausscheidung zugefthrt. 


q+. 


Fraction [. 0°1988 ¢ vacuumtrockenes Salz liessen gegltiht 


O°1106 ¢ metallisches Silber, d. h. 50°63°/, Ag (berechnet 


y 


Ot 
JO * OX a): 


Fraction Il. O°2787 ¢ Salz liessen 0°180 ¢ Ag, d. h. 64°59" 


(berechnet 64°67°/), 


Das be: der Verseifung ausserdem entstandene neutraie 
Product wurde als Oktoglvkol erkannt. 

b) 3° 2041 ¢ Acetylderivat 6 wurden mit einem gemessenen 
Uberschuss titrirten alkoholischen Kalis einige Stunden im 
Wasserbade erwarmt. Es wurden 1°4182 ¢ Kali verbraucht 
(berechnet 1°412 ¢). Nach Neutralisiren des tberschtissigen 
Kalis und Abdestilliren des Alkohols konnte dem Reactions- 
gemisch durch Ather Oktoglykol entzogen werden. 

Aus der Kalisalzldsung wurden durch partielles Ansauern 
und Uberdestilliren zwei Sdaurefractionen gewonnen, dere: 
Silbersalze analysirt wurden. 

Fraction I. 0° 1940 ¢ Salz lessen abgegliht 0° 1102 ¢ Ag, d. bh 
96°65°/, (berechnet 00°38°/,). 
Fraction II. 0°2095 ¢ Salz lessen 0:1542 ¢ Ag, d. h. 64°06! 

(berechnet 64°67°/,). 


c) 2°4580 ¢ Substanz c wurden mit Uberschtissigem Normal- 


natron einige Stunden unter Rtickfluss gekocht. Es war eine 








| 
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19°21 cm’ (berechnet 19°70 cm*) Normalschwefelséure ent- 
sprechende Menge organischer Saéure aus Natron gegangen. 
Diese Sdure, in Freiheit gesetzt und in Silbersalz verwandelt, 
erwies sich als Gemisch von Essigsaure und Isobuttersaure. 


0*3806 g Silbersalz liessen gegliht O° 2312 ¢ metallisches Silber 
= 59°99, Ag (35° 38—64°67°/,). 


Auf eine fractionirte Abscheidung der reinen Salze wurde, 
da das Analysenergebniss deutlich genug war, verzichtet. Als 
neutrales Product war das Glykol entstanden. 

d) 4°2763 g Acetat d wurden mit gesattigtem Kalkwasser 
am Rtickflussktihler durch einige Stunden gekocht. Ein Theil 
des Oles ging hiebei in Lésung, ein anderer blieb als obenauf 
schwimmende Schichte. Nach Ausitherung dieses neutralen 
Productes, das sich als Glykol erwies, wurde die KalksalzlOsung 
eingeengt — auf die quantitative Bestimmung der entstandenen 
Sdéure wurde in diesem speciellen Falle verzichtet — und ein 
Theil des sich bei der Abdunstung ausscheidenden Kalksalzes 


analysirt. 


QO°2648 ¢ uber Schwefelsaure im Vacuum getrocknetes Salz 
liessen gegluht 0°0785 g CaO, entsprechend 21:°2°/, Ca 
(18°69—25:32°/,) . 


/Q7°* 


Aus einem anderen Theile des Kalksalzes wurde die Siure 
in Freiheit gesetzt, Uberdestillirt und zwei Endfractionen Silber- 


salz analysirt. 


Fraction I. 0° 2710 8 Salz liessen 0° 1521 ¢ Silber = 56°O01°/, Ag. 
Fraction II. 0° 2543 g Salz liessen 0° 1632 ¢ Silber = 64°21°/, Ag. 


é) O: 2604 g Acetylderivat e wurden nach der von Wenzel! 
in letzter Zeit angegebenen Methode mit verdtinnter Schwefel- 
siure verseift, die gebildete organische Séure in der loc. cit. 
angegebenen Weise im Vacuum tberdestillirt und in '/,, normal 


Kalilauge aufgefangen. Verbraucht wurden 22°98 cm’ dieser 


1 Monatshefte fur Chemie, XVIII, 664 f. Herr Dr. F. Wenzel leistete uns 


ber dieser Bestimmung in liebenswurdiger Weise Assistenz, wofur wir ihm 


auch hier herzlich danken. 








~~ 
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Lauge (berechnet 21:4 cm’). Ins Destillat war auch ein wenig 
eines kampferidhnlich riechenden Oles mit iibergegangen. 

Nach Ausatherung desselben wurde aus der wasserigen 
XKalisalzldsung die fluchtige Saure wieder isolirt und in zwei 
Fractionen Silbersalz verwandelt. 

Fraction I. 0°13380 g Salz liessen 0°O741 ¢ Ag i. e. 55°70! 

(93°38). 

Fraction II. 0°1484 9 Salz liessen 0°0954 9 A 

(64°67). 


rie, 64°30! 


te 


Ks ist alsoauch hier neben Essigsaure Isobutterséurs 
abgespalten worden. 

Die bei den Verseifungen der Acetyldertvate beobachtete 
leichte Abspaltbarkeit von Isobuttersaure zeigte sich auch bei 


den nunmehr zu erwéhnenden Versuchen. 


Einwirkung verdtinnter Schwefelsidure. 


Nachdem wir uns durch einen Vorversuch tiberzeugt hatten. 
dass das Condensationsproduct mit der zehnfachen Menge 
Wassers durch flinf Stunden zum Kochen erhitzt unangegritfen 
bleibe, wurden 3g Substanz mit 20 ¢ 1:4 verdtinnter Schwete!- 
saure durch mehrere Stunden unter Ruckfluss erhitzt. Es trat 
scharfer Geruch nach Kampfer auf, eine sichtbare Veranderunsg 
des Oles war nicht zu bemerken. Der Kolbeninhalt wurde danr 


J 


mit Kaliumcarbonat tibersittigt, das neutrale Ol ausgeiithert. Au 
der kalischen Fliissigkeit konnte durch Ubersauern mit Schwefel- 
siure und Ubertreiben im Dampfstrom eine fltichtige Saurc 
gewonnen werden, die quantitativ in das Kalksalz ubergefthr: 
wurde. Dasselbe wog 0°5142 g. Es verlor beim Trocknen ‘i: 


Toluolbad 0°1530 2 Wasser, d. i. 29°80°/, (berechnet 29°64 


O°2138 ¢ getrocknetes Salz liessen 0°0562 ¢ CaO entsprechen, 
18°77°/, Ca (berechnet 18:°69°/, flr isobuttersauren Kalk 


_ & ° 


Es war also 0°93 g (circa) Isobuttersdure entstanden. 

Das neutrale Ol im Gewichte von circa 4°6 ¢ ergab be 
der Destillation einen ganz geringen, nach Kampfer riechendei 
Vorlauf; die Hauptmenge ging beim Siedepunkte des Aus 

>© 


gangskorpers (200—253"°) uber und erwies sich als unvcr 


andert. 
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Darauthin haben wir die Einwirkung der Schwefelsadure 
unter schirferen Bedingungen wiederholt. 

10g Substanz wurden mit der dreifachen Menge 1:3 ver- 
dunnter Schwefelsaure in zugeschmolzenen R6éhren_ durch 
15 Stunden auf 150° erhitzt. Das Ol hatte nach Verlauf dieser 
Zeit an Volum stark abgenommen, war dunkel gefarbt und 
roch intensiv nach Kampfer. Durch Durchschiitteln mit Kalium- 
carbonatlosung wurde es von Séuren befreit, dann gut ge- 
Wwaschen und getrocknet. Gewicht circa 9 g. Der fractionirten 
Destillation unterzogen, gab es_ schliesslich zwei Haupt- 
fractionen, deren erste bei circa 128° g. D. tiberging, farblos 
und leicht beweglich war und sich durch starken, kampfer- 
adhnlichen Geruch auszeichnete, wahrend die zweite einen 
Siedepunkt von circa 260° zeigte, geruchlos, etwas gelb ge- 
farbt und schwerer fliissig war. Nach diesen Eigenschatten 
War nicht zu zweifeln, dass die erhaltenen Producte mit den 
von Franke studirten Oxyden des Oktoglykols identisch. 
seien, und ein directer Vergleich mit den uns von Dr. Franke 
freundlichst zur Verfligung gestellten reinen Kérpern bestiatigte 
diese Annahme in so tiberzeugender Weise, dass von der 
Analyse der beiden Substanzen abgesehen werden konnte. 

Aus den vom OI getrennten NKalisalzlosungen wurde nach 
dem Ansadiuern mit Wasserdampf eine organische Saure Uber- 
vetrieben, die quantitativ in Kalksalz umgewandelt wurde. 
Gewicht des trockenen Kalksalzes: 6:98 g, entsprechend 5°6 ¢ 


lsobuttersadure. 


O-4014 ¢ dés aus Wasser umkrystallisirten Salzes verloren im 
Toluolbad 071195 ¢ Wasser = 29°70°/, (berechnet 29°64). 
O° 2819 ¢ getrocknetes Salz liessen 0°0740 ¢ CaO, entsprechend 
18: 70°/ 


im 


Ca (berechnet 18°69). 


Schwefelsaure spaltet also bei energischerer Einwirkung 
aus dem hkorper glatt ein Molektl Isobuttersaure ab und bildet 
eleichzeitig aus dem hiedurch entstehenden Glykol die Oxyde. 

In ahnlicher Weise wirkt Jodwasserstoff bei 150° im Rohr 
spaltend auf das Condensationsproduct. Aus dem Reactions- 


vemisch konnte nur ein niedrig siedender Kolhlenwasserstott 


(der Octanreihe?) isolirt werden. 








Condensationsproducte der Aldehyde. b) 


Hiemit wollen wir die Aufzahlung der mit dem Conden- 
sationsproducte aus Isobutyraldehyd unternommenen Versuche 
unterbrechen und uns jenen zuwenden, die sich auf den aus 
Oktoglykol und Isobutterséure entstehenden primiiren Mono- 
ester beziehen, dessen Studium wir aus den einleitend hervorge- 
hobenen Grtinden in Angriff nahmen. Wir standen also zuniichst 
vor der Aufgabe, diese Verbindung aus den Componenten 
rein darzustellen, eine Aufgabe, die immerhin mit gewissen 
schwierigkeiten verbunden ist, zumal das Product zum identi- 
licirenden Vergleiche bestimmt war, daher auf besondere Rein- 
heit desselben Bedacht genommen werden musste. Nun fallen 
die Siedepunkte des Glykols selbst, des primaéren Monoesters 
und, wie vorauszusehen, auch die des secundiren Esters und 
des Dibutyrates nicht weit auseinander, eine spatere Reinigung 
eines diese Kérper im Gemenge enthaltenden Rohproductes der 
[’sterification von Oktoglykol-Isobuttersaure durch fractionirte 
Destillation bot daher wenig Aussicht auf Erfolg. Wir mussten 
also trachten, uns ein Product herzustellen, das von vornherein 
weder mit Glykol, noch Dibutyrat, noch endlich mit dem isomeren 
l’ster in irgend erheblicher Menge verunreinigt sein kann. Diesem 
unseren Bediirfnisse entsprachen die gebriiuchlicheren Esteri- 
ficirungsmethoden nicht. So waren alle jene ausgeschlossen. 
die vollstindige Acylirung alkoholischer Hydroxyvle bewirken 
(Erhitzen mit Saiurechlorid oder Anhydrid), da sie in unserem 
Falle zum Dibutyrat geftihrt hatten: Es waren aber auch die 
mit Uberschuss des Alkohols arbeitenden Methoden (z. B. die 
ks. Fischer’sche) nicht anwendbar, weil das Utberschtissige 
Glykol vom Reactionsproducte nicht getrennt werden konnte. 

Blosses Erhitzen der Saure mit dem Alkohol (z. B. im 
Rohr) bewirkt wieder nur ganz unvollstandige Esterificirung, 
zieht also den gleichen Nachtheil mit sich; jene Methoden 
endlich, die auf der Zufigung wasserentziehender Mittel (con- 
centrirter Schwefelsiure, Salzsiuregas) zum Gemisch von 
Alkohol und Saéure beruhen, waren der Constitution des Okto- 
elykols wegen ausgeschlossen, das durch diese Agentien 
sofort selbst unter Bildung der Oxyde angegriffen wird. 

Anderseits war die Methode des directen Erhitzens von 


Siture mit dem Alkohol fiir uns die brauchbarste, weil nach 
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den vorliegenden Untersuchungen von Berthelot und Men- 
schutkin erwartet werden durfte, dass bei dieser Operation, 
so wie wir es bendthigten, die Esterificirung zuerst an der 
primaren Alkoholgruppe statt hat. Nur mussten wir einen 
Weg finden, der gestatten sollte, einerseits mOdglichst viel des 
angewandten Glykols zu esterificiren, anderseits der Bildung 
von Diester vorzubeugen. Diesen Weg glauben wir nach mehr- 
flachen Versuchen gefunden zu haben, und wollen wir im 
folgenden die von uns erprobte 


Darstellung des Oktoglykolmonobutyrats aus den 
Componenten 
beschreiben. 

14°6 g reines trockenes Oktoglykol und 8'8g reine, wasser- 
freie Isobuttersaure! wurden in einem Kolben am Drahtnetz 
unter Ruickfluss erhitzt. Ein in die Flussigkeit eintauchendes 
Thermometer gestattete mit der Messung der Siedetemperatur 
einen Schluss’ auf das Fortschreiten der Reaction. Das bei 
Beginn des Kochens circa 155° (Siedepunkt der Isobuttersaure) 
zeigende Thermometer fiel, sobald nach langerer Zeit die 
Reaction begann — was sich auch durch das Prasseln des 
entstehenden Wassers bemerkbar macht —, auf circa 140° und 
hielt sich auf diesem durch das Mitverdampfen des Wassers 
erniedrigten Kochpunkt. Nach etwa sechsstiindigem Nhochen 
wurde der Zufluss des Rtickflusskthlwassers abgestellt, und 
dadurch bewirkt, dass das bei der Reaction sich bildende 
Wasser allmalig wegdunste. (Allerdings verflichtigt sich mit 
den Wasserdaémpfen auch etwas Isobuttersaure. Diese woh! 
kaum in Belang kommenden Quantitaten k6nnen Ubrigens 
durch Zugabe einiger Tropfen Saéure wieder in den Process 
zuruckgebracht werden.) 

Nach eintagigem Erhitzen, in dessen Verlaufe die Siede- 
temperatur, wenn ein Theil des Wassers auf die geschilderte 
Art entfernt wird, langsam ansteigt, wird der Kolbeninhalt 
liber Nacht mit entwdssertem Natriumsulfat (Chlorcalcium ist 


1 Wir verdanken beide Praparate der Zuvorkommenheit des Herin 


Dr. A. Franke, dem wir hiemit unseren verbindlichsten Dank ausprechen. 
‘ 
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aus bekannten Grunden nicht anwendbar, ebenso wenig nattir- 
lich Potasche) scharf getrocknet, am nachsten Tage das nun 
vom Wasser ganzlich befreite Product weiter, wie beschrieben, 
gekocht und so fort. Die Kochtemperatur steigt, je weiter die 
Reaction fortschreitet, das heisst, je mehr Isobuttersiiure ver 
braucht ist, um so schneller, und wenn sie 240° erreicht 
hat, wird die Esterification unterbrochen, der Kolbeninhalt 
nach der Trocknung direct der fractionirten Destillation unter- 
zogen. Hiebei ging fast das ganze Product (circa 208) von 
240—260° (gewOhnlicher Druck) tiber. Trotz der angewandten 
Cautelen und trotz eines scheinbar ganz einheitlichen Siede- 
punktes enthalt diese Partie noch nicht unbedeutende Mengen 
von unangegriffenem Oktoglykol (Siedepunkt 225°) und von 
Dibutyrat (Siedepunkt circa 264°), und nur durch vielfache 
Fractionirung theils im Vacuum, theils unter Atmospharen- 
druck gelingt es, bei 250° unter 760 m2 ein Destillat (10O—12 2) 


reinen Monoesters zu isoliren. 


|. 0°3231 ¢ dieses Productes gaben 0°3200 ¢ Wasser und 
O*7829 ¢ Kohlensaure. 
I]. 0: 2082 ¢ des Esters gaben 0° 2070 ¢ Wasser und 07° 5086 ¢ 


Kohlensdure. 


In 100 Thetlen: 


Getunden Bereec 
—— ———_- CyoH a©) 
| Il. errers iain 
sé. sok 6O6°O8 O6°62 66°66 
, eee TS 10°88 11°04 toa g 


(I. bezieht sich auf ein Product viermaliger, II. aut eines 
einer achtmaligen I ractionirung.) 

Dieser Monoester des Glykols hat sich nun bei genaue: 
Priifung als identisch mit dem aus Isobutyraldehyd erhaltenen 
Condensationsproducte erwiesen, wie aus. dem Folgenden 
hervorgeht: 

Er stellt ein farbloses, nicht leicht bewegliches O1 von 


mildem angenehmen Geruche und bitter kratzendem = Ge- 


schmacke vor, das in der Kalte nicht erstarrte. 








i . a | 
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Beobachtete Siedepunkte: 


127° unter 14 ma 


131 19 
133 16 
136 l7 
1358 1S 
142 ZU 
290 — 253 760 


Das specifische Gewicht bei 15°7°, bezogen auf Wasser 
derselben Temperatur, ergab sich = O0°9476. 

Ein Vergleich mit den Angaben, die wir oben tiber das 
Condensationsproduct aus Aldehyd gemacht haben, zeigt die 
Ubereinstimmung der Constanten. 


Vergleichende Untersuchung des chemischen Verhaltens 
beider Producte. 


Wir haben dieselbe zwecks gewissenhatter Identification 
wieder’ aufgenommen und zunachst das Verhalten gegen 
Wasser nochmals gepriift, weil es uns immerhin merkwtirdig 
erschien, dass der Ester durch langsttindiges Kochen mit 
Wasser nicht verseift werde. 


a) Ester aus Aldehyd. 


0°10 g Substanz wurden mit der zehnfachen Menge Wassers 
durch fiinf Stunden unter Rtickfluss gekocht, wodurch Ver- 
minderung der Olschichte nicht eintrat; auf eventuell entstan- 
dene organische Saéure wurde mit ?/,,-normal Natron gepriift. 
Der zweite Tropfen bewirkte bleibende Réthung des Phenol- 
phtaleins (Verbrauch circa 0:08 cm’). Das Ol wurde erschépfend 
ausgeathert — Gewicht circa 4°9¢ — und destillirt. Siede- 
punkt 250—252°, unveranderter Ester. 


b) Ester aus den Componenten. 


0°08 ¢ Substanz wurden mit der zehnfachen Menge 
Wassers fiinf Stunden unter Riickfluss gekocht: Entstandene 


Saure entsprechend 0°08 cm’ 1/,,-normal Natron. Neutrales 
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Product: Gewicht 4°8 g, Siedepunkt 249—253°; unverandertes 
Ausgangsmaterial. 

Es tritt also durch Wasser bei 100° nur spurenweise 
Verseifung ein; diese erfolgt aber ausserordentlich glatt — wie 
wir schon bei einem unserer ersten Versuche gesehen haben — 
und quantitativ durch alkoholisches Kali. 


a) Ester aus Aldehyd. 


1°:0922 ¢ Substanz wurden mit tiberschiissiger gemessener 
Menge sikebolioxiien Kalis einige Stunden im Wasserbade 
erwarmt. Bei der Rticktitration wurde gefunden, dass eine 
90°8 cm* '/,,-normal Schwefelsaure enrages a Iso- 
butyrylrest ie abgespalten hatte, entsprechend 35°O1" , (be- 
rechnet 32°87°/, C,H,CO fiir C,,H,,0,). Ferner wurde durch 
erschoOpfende Ausatherung des neutralisirten Kolbeninhaltes 
eine Krystallisation von Oktoglykol erhalten, die nach dem 
Trocknen uber Schwefelsaéure bis zum constanten Gewicht 
0-729 ¢ wog (berechnet aus der angewandten Menge Esters 

0°7382. ¢ Glykol). 


b) Ester aus den Componenten. 


1:099 g Substanz, in gleicher Weise behandelt, spalteien 
die 50°O cm” 1/,,-normal Schwefelsdure entsprechende Menge 
lsobutyryl ab (d.i. 32°56°/, statt 32°87°/,) und lieferten 0° 738 2 
Oktoglykol (berechnet O° 749 2). 

Ebenso glatt verlauft die Hydrolyse durch Schwefelsaure, 
und braucht man zu diesem Behufe die Einwirkung nicht, wie 
wir es oben gethan, im Rohr vor sich gehen zu lassen. Vielmehr 
erfolgt dieselbe schon bei Wasserbadwarme quantitativ, wenn 
man die Concentratiog der Schwefelsdure entsprechend erhoht. 
Doch darf man ancfrseits mit ihr nicht zu hoch gehen, weil 
sonst die Saure anderweitig zersetzend auf die organische 
Substanz wirkt und dadurch Bildung von schwefliger Saure 
veranlasst wird, die bei der Bestimmung des abgespaltenen 
Saurerestes stért. Unter Berticksichtigung dieser Erfahrungen 
konnten wir die Verseifung in der von Wenzel! angegebenen 


1 Monatshefte fir Chemie, XVIII, 664 f. 


Chemie-Heft Nr. 1. + 
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Weise ausftihren und daran die Bestimmung der Isobuttersaure 
nach dem von diesem Autor fiir Essigsdure ausgearbeiteten 
expediten Verfahren anschliessen. 


a) Ester aus Aldehyd. 


0*2147 g Substanz gaben nach erfolgter Verseifung ein Destillat, 
das 10°05 cm? 1/,,-normal Natron neutralisirte: 


Gefunden CO.C,H, 33:°20°/,, berechnet 32°87°/,. 


b) Ester aus den Componenten. 


0° 2539 g Substanz gaben ein Destillat, das 11°8 cm* '/,,-normal 
Lauge neutralisirte, entsprechend 33:0°/, Isobutyryl. 


Endlich haben wir die Oxydationsproducte in den Kreis 
unserer identificirenden Vergleiche gezogen und constatirt, 
dass sich die beiden Ester verschiedener Herkunft bei der 
Oxydation gleich verhalten und identische Derivate liefern. 
Diese wollen wir im Folgenden etwas naher beschreiben. 


Oxydation des Esters. 


Zu 14°4¢ in viel Wasser suspendirten Esters wurde eine 
circa einprocentige, mit Schwefelsaure angesauerte Losung 
von 10°59 g Kaliumpermanganat (die fiir zwei Sauerstoffatome 
berechnete Menge) unter gutem Umschiitteln allmalig zugefigt, 
indem mit der Zugabe eines frischen Tropfens gewartet wurde. 
bis die Entfarbung des zuletzt eingebrachten erfolgt war. Die 
Operation dauert 8—11 Tage. Nach Beendigung der Zugabe 
wird das Oxydationsgemisch sammt dem ausgeschiedenen 
Braunstein direct erschépfend (10—15mal) mit Ather aus- 
geschiittelt, das extrahirte Product nach Verjagen des Athers 
mit Sodaloésung so lange gewaschen, als es Saure abgibt, dann 
gereinigt und geirocknet. In dié Sodalésung gehen verschiedene 
organische Sauren, unter denen wir bis jetzt Isobuttersaure 
und mit einiger Wahrscheinlichkeit die Oxysadure C,H,,O,! 
constatiren konnten. 





1 Franke, Monatshefte fiir Chemie, XVII, 92. 
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Das neutrale Ol gibt nach mehrfacher Fractionirung im 
Vacuum zwei Hauptpartien, deren erste einen Siedepunkt von 
138° zeigt, deren zweite bei 156—160° tibergeht. 


A. Das niedrige Oxydationsproduct 


stellt ein farbloses, nicht schwer bewegliches Ol von intensivem, 
aber nicht unangenehmen Geruch vor, das von dem Ausgangs- 
product trotz des naheliegenden Siedepunktes (135° bei 17 112) 
scharf unterscheidbar ist. 

Die Analyse der wiederholt destillirten Substanz ergab: 


I. 0°1507 g Substanz lieferten 0°3729 ¢ Kohlensdure und 
O-1395 g Wasser. 
Il. 0°2909 ¢g Substanz lieferten 0°7206 g¢ Kohlensaure und 
Ss S 


0+2753 g Wasser. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fir 
Ti, pm on i a . 
I. Il. CoH, Ou C yo9Hg002 
ee rae ge 67°48 67°3d 67°61 67°29 
| a re 10°28 10°49 9-68 10:28 


Wenngleich die Analysen schon deutlich fiir die Forme! 
Cy.H,,0, spricht, haben wir es doch nicht unterlassen — bei 
der Wichtigkeit der Frage —, durch Moleculargewichtsbestim- 
mung zu constatiren, ob ein Derivat des C,- oder des C,,- 
Complexes vorliege. 

Dampfdichtebestimmung nach der Methode von A. W 
Hofmann: 


PO ee ee O° 1026 g 
Ouecksilbersdule (dampfumspullt)............. 664 cm’ 

> (ausserhalb des Mantels)..... 132 cm’ 
Versuchstemperatur (Anilindampf)............ 183°7° 
PO EE PE ee eee eee 36° 
Pprounteretens Del GE” Co. os. oc ee ewes cs 748°8 mam 
Gewicht des verdrangten Quecksilbers ........ 2287 g 


4 
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Aus diesen Daten ergibt sich: 


Berechnet -fur 
¢ a we 
CgH,,0.  CyoHs.0. 


Ee seen 7°Oo 4°23 7°41 
Mg ...... 203°6 142 214 
Die Oxydation des Esters scheint also nach folgendem 
Schema verlaufen zu sein: 


CH. CH, 
> CH.CHOH.C—CH,.O.CO.C,H, +0 = 
i gl a 
5 CH, 
CH. 
CHy. - 3 
H,O+ = >CH.CO.C—CH,.0.CO.C,H, 
coe NCH, 


Fur die hieraus resultirende Constitutionsauffassung des 
in Rede stehenden Derivates sprechen tolgende experimentell 
gefundenen Thatsachen, welche zeigen, dass in dem Oxyda- 
tionsproducte einerseits keine acetylirbare Hydroxylgruppe 
mehr vorhanden, anderseits der leicht abspaltbare Isobutyry]- 
rest intact geblieben ist: 

+ ¢Substanz wurden zwecks Acetylirung mit Uberschtssi- 
gem Acetylchlodrid einige Zeit gekocht, das erhaltene und gut 
gereinigte Product, da es im Siedepunkte keinen Unterschied 
von dem Ausgangsmaterial zeigte, direct der Verseifung mit 
Kali zugefiihrt. Hiebei resultirte einerseits ein neutrales Ol von 
kampferahnlichem Geruche, anderseits war an das Kali organi- 
sche Saéure getreten, die, mit Schwefelsdure freigemacht und 
abgeblasen. sich als reine Isobutterséiure erwies, wie die Analyse 
des aus dem gesammten sauren Destillat dargestellten und 
nicht fractionirten Silbersalzes zeigte. 

O-2982 2 Uber Schwefelsdure im Vacuum getrocknetes Salz 
liessen beim Glihen 0:1659 ¢ metallisches Silber, ent- 
sprechend 55°63°/, Ag (Theorie 55°38°/)). 


/0 
Die Verseifung des — durch die Acetylirung also nicht 
angegriffenen — Productes, die hier durch Wali bewirkt wurde, 


gelingt auch durch gesattigtes Kalkwasser. 








Condensationsproducte der Aldehyde. 


2 ¢ Substanz wurden mit Kalkwasser am Rtickflusskihler 
mehrere Stunden gekocht, wodurch anscheinend ein Theil des 
Oles in Lésung ging, wahrend ein anderer Theil ungelist oben- 
auf schwamm. Dieser wurde durch Destillation des Kolben- 
inhaltes mit Wasserdampfen tibergetrieben und als farbloses, 
stark nach Kampfer riechendes O1 erhalten, das wahrscheinlich 
das WKetol (CH,),CH.CO.C.(CH,),CH,OH vorstellt. 

Die Lésung der Kalksalze wurde eingeengt, und das sich 
bei der Abdunstung ausscheidende, wohl ausgebildete Kalksalz 
nach der Trocknung — im Vacuum und im Toluolbad 
analysirt, wobei die Kohlenstoff-Wasserstoffbestimmung mit der 
XKalkbestimmung nach dem vonLiebenundZcisel angegebenen 
Verfahren! — Verbrennen im gedeckten Platinschiffchen und 
nachheriges Gluihen des letzteren bis zur Gewichtsconstanz 


vereinigt wurde. 


1. O° 1529 g alksalz gaben 1m Ganzen (direct durch Absorp- 
tion gefundene, wie aus dem Gewichtsverlust des CaCO, 
entnommene) 0°2471 g Kohlensaure und O° O862 ¢g Wasser 
und liessen 0°0409 ¢ CaO. 

Il. O- 1804 ¢ Wwalksalz gaben im Ganzen O° 2028 ¢ Kohlensiiure, 
ferner 0° 1023 9 Wasser und 0:0479 ¢ Calciumoxyd. 


o 


Gefunden Berec 
— — C.H-Ca Of 
| i palo 
ae ee 44°04 44°96 $4°S! 
. Saar 3° P¢ 6°20 6°34 
Le. onc ease ae 19°00 18°69 


Die Abweichungen von den berechneten Zahlen durften 
ihren Grund in einer Verunreinigung des Calciumsalzes durch 
Kalk, von der Bildung herriihrend, finden. In der ‘hat reagirt 
die Kalksalzl6sung schwach alkalisch. 

Wir haben es nicht unterlassen, noch auf anderem Wege 
festzustellen, dass dieses Salz thatsichlich isobuttersaurer 
Kalk sei und nicht etwa ein Salz einer anderen hdheren Saure 


vorstelle. 


i Monatshefte fur Chemie, IV, 27—25 
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Wir sind folgendermassen verfahren: 

Ein Theil des Kalksalzes wurde in Wasser geldést und zu 
der auf 50° erhaltenen Lésung tropfenweise eine sehr verdiinnte 
Oxalsaurelosung zugefigt, bis der Neutralisationspunkt gerade 
erreicht war. Von dem erhaltenen geringen Niederschlag von 
Calciumoxalat wurde abfiltrirt, das klare Filtrat abgedampft und 
zur Gewichtsconstanz gebracht. 

Das trockene Kalksalz wurde wieder gelést und in der 
Wiarme mit oxalsaurem Ammon in geringem Uberschusse 
gefallt, der oxalsaure Kalk abfiltrirt getrocknet und als Calcium- 
oxyd gewogen. 

O:1612 g Kalksalz gaben auf diese Weise behandelt 0°0418 g 

CaO entsprechend 18°52°/, Ca (berechnet 18°69°/,). 


Im Filtrat von oxalsaurem Kalk war die organische Saure 
als Ammonsalzneben zugesetztem oxalsaurem Ammon. Letzteres 
wurde durch Ausfallen mit Gypswasser-Ammoniak entfernt, 
das zuletzt erhaltene Filtrat mit Schwefelsdure Ubersattigt und 
die flichtige Saure tiberdestillirt. Sie erwies sich in Silbersalz 
verwandelt als reine Isobuttersaure. 


0-114 ¢ Silbersalz liessen abgegliht 0-063 g metallisches Silber, 
d. i. 55°26°/, Ag (Theorie 55°38°/,). 


Sonach kann es nicht mehr zweifelhaft sein, dass das aus 
dem niedrigen Oxydationsproduct durch Kalkwasser entstehende 
Kalksalz nicht das Salz einer entsprechenden hdheren Sdure, 
sondern isobuttersaurer Kalk sei, der seine Entstehung der 
Verseifung des Ketolesters verdankt. Das hiebei auftretende 
zweite Verseifungsproduct bildet, wie erwahnt, noch Gegenstand 
unserer Untersuchung. 


B. Das héhersiedende Oxydationsproduct 


vom Siedepunkte 156—160° (17 mm) ist ein dickes farbloses 
Ol von schwachem faden Geruche. Die Untersuchung desselben 
hat uns noch nicht vollen Einblick in die Constitution dieses 
Derivates gewahrt; wir wollen darum hier nur jene Thatsachen 
anfiihren, die uns veranlassen, den Korper gleich dem friiheren 
fiir ein Oxydationsproduct des »unverseiften Estermolektiles « 
zu halten. 








Condensationsproducte der Aldehyde. OO 


Die bei der Elementaranalyse des KOrpers selbst erhaltenen 
Zahlen (gefunden C:60°77, 61°32, H:9°48, 9°41) gestatten 
noch verschiedene Auslegung. Durch Kochen des Productes 
mit gesdttigtem Kalkwasser wird aber ein — schwerldsliches — 
Kalksalz erhalten, das bei der Analyse Zahlen lieferte (C:54° 26, 
04°16; H:8°42, 8°51, Ca:7°77, 7°65, 7°44, 7°40) die deutlich 
fir ein Molekiil mit zwdlf Kohlenstoffatomen sprechen, zumal 
die Ubereinstimmung mit den von der Formel C,,H,,O,ca ge- 
forderten Werthen (C:53°98, H:8°61, Ca:7°49) eine recht 
scharfe ist. 

Auf eine nahere Erorterung der Constitution dieser Ver- 
bindung kénnen wir hier nicht eingehen, hoffen aber bald in 
der Lage zu sein, auf Grund eines vervollstandigten experimen- 
tellen Materiales Uber die Constitution der Oxydationsproducte 
des Esters nahere Mittheilung zu machen. Die gleiche Hoffnung 
sprechen wir auch beztiglich der anderen in dieser Abhandlung 
noch offen gelassenen Fragen aus, deren eingehendes Studium 
uns derzeit beschaftigt. 

Wir konnen diese Mittheilung nicht schliessen, ohne Herrn 
Hofrath Lieben fur das iberaus warme Interesse, das er unseren 
\ersuchen, deren Fortschreiten er nicht nur mit reger Theilnahme 
verfolgte, sondern auch angelegentlich durch freundlichen Rath 
forderte, dauernd entgegengebracht hat, auch an dieser Stelle 
unseren herzlichsten Dank auszusprechen. 
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Zur Kenntniss des Pilocarpidins 


von 


J. Herzig und H. Meyer. 
\us dem |. chemischen Laboratorium der k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 17. Februar 1898.) 


Im Verlauf unserer diesbeztiglichen Studien konnten wir 
nachweisen, dass im. Pilocarpin entgegen der Ansicht von 
Hardy und:Calmels.nur.eine Methylgruppe am Stickstoff 
vorhanden ist.! Weiterhin haben wir beobachtet, dass das 
Pilocarpidin von Merck? keine Methylgruppe am Stickstoff 
enthilt.2 Das Verhaltniss beider Alkaloide zu einander war 
also mutatis mutandis nach unseren Bestimmungen dasselbe 
wie bei Hardy und Calmels und die gegentheilige Bemerkung 
von Merck?# beruht offenbar nur auf einem Missverstandniss. 

Bald darauf haben Petit und Polonowsky” ange- 
geben, dass der Ubergang des Pilocarpins in Pilocarpidin 
ohne jeden Gewichtsverlust vor sich gehe, wahrend Hardy 
und Calmels dabei die Abspaltung von Methylalkohol beob- 
achtet haben wollen. Nach Petit und Polonowsky ware 
daher das Pilocarpidin nur isomer mit dem Pilocarpin, und 
der Ubergang ware gleichbedeutend mit einer inneren Umlage- 
rung. Anderseits ware dieser Ubergang ohne jeden Gewichts- 
verlust mit Riicksicht auf unsere friiher citirten Beobachtungen 
hochst merkwtirdig und interessant, weil ja bei dieser inneren 





1 Monatshefte fur Chemie, XVI, 606. 
Merck, Bericht fiir 1896. 

5 Monatshefte fir Chemie, XVIII, 381. 

4 Merck, Bericht fiir 1897, S. 6. 

» Bull. Soc. de ch. Paris, 1897, 554 und 702. 
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Umlagerung die im Pilocarpin vorhandene Methylgruppe ver- 
schwinden wurde. 

Wir haben in Folge dessen diese Verhidltnisse weiter ver- 
folet, und zwar mit Rucksicht auf den von uns sSeinerzeit! 
bereits hervorgehobenen Umstand, dass die Identitaét des Pilo- 
carpidins aus Pilocarpin und aus den Jaborandiblattern nicht 
genugend erwiesen war. 

Der soeben erschienene Bericht von Merck ftir das Jahr 
ISO enthalt nun eine Abhandlung, in welcher in der That 
nachgewiesen wird, dass das Pilocarpidin von Merck aus 
Jaborandi mit dem angeblichen Pilocarpidin von Hardy und 
Calmels, Petit und Polonowsky aus dem Pilocarpin nicht 
identisch 1st. : 

Diese Mittheilung hat uns bewogen, unsere bisher erzielten 
Resultate hier kurz der Offentlichkeit zu tibergeben. 

Wir haben diese Frage mittelst unserer Methylbestimmung 
zu beantworten versucht und konnten ganz exact und sicher 
die Nichtidentitat beider Kérper nachweisen. Wir mussen uns 
daher dem Vorschlage von Merck anschliessen, dass man es 
vermeiden soll, verschiedene Alkaloide mit dem Namen Pilo- 
carpidin zu bezeichnen. 

Was nun die Uberfiihrung des Pilocarpins in das soge- 
nannte Pilocarpidin betrifft, so geht dieselbe beim Schmelzen 
des Chlorhydrats in der That ohne Gewichtsverlust vor sich. 
Das umgewandelte Chlorhydrat hatte den Schmelzpunkt 118 
bis 124°, 

Eine Methylbestimmung zeigte uns aber, dass dieses 
Chlorhydrat noch eine Methylgruppe am Stickstoff enthalt, 
wahrend das Pilocarpidin nach unserer friiheren Beobachtung 
ein rein negatives Resultat lieferte. 


0°4910 ¢ bei 100° getrockneter Substanz gaben 0°4654 g Jodsilber. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur 
Gefunden C,,H, 3 NeOo.HCl 
ng I “~~ — —_ 
6, | 6:O4 5°86 
3 


1 Monatshefte fiir Chemie, XVIII, 382. 


Chemie-Heft Nr. 1. 
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Zur grosseren Sicherheit haben wir von beiden Ver- 


' bindungen die Golddoppelsalze dargestellt, analysirt und der 
4 Methylbestimmung unterwortfen. 


Golddoppelsalz des Pilocarpidins. 


Dasselbe wurde aus dem Nitrat von Merck dargestellt. 
Das Doppelsalz wurde aus etwa loprocentiger Salzsaure um- 
krystallisirt und zeigte den nicht scharfen, aber constanten 
Schmelzpunkt von 120—124° (Merck 125—128°). 

Die Analyse ergab folgendes Resultat: 

I. 0°4166 ¢ ber Kalk im Vacuum getrockneter Substanz lieferten O° 15381 ¢ 

Gold. 

Il. 0°6358 ¢ Uber Kaik im Vacuum getrockneter Substanz leferten O°O211 ¢ 


Jodsilber. 


In 100 Thetlen: 


Gefunden Berechnet fur 
ee ——_ Cio Hy N,O0O0.HCl.AuCl, 
| I] 1 
, cre ee 36°70 — 36°85 
ee eee eee — O°1g 2° Ol 


Golddoppelsalz des umgewandelten Pilocarpins. 


Aus einem bei 124° schmelzenden Chlorhydrat dargestellt 
und aus Salzsaure umkrystallisirt, zeigte es den constanten 
Schmelzpunkt 151—156° (Merck 153 —158°, Petit und Polo- 
nowsky 160°). 

Die Analyse ergab folgendes Resultat: 


1. 0°2900 ¢ iiber Kalk im Vacuum getrockneter Substanz lieferten 0° 1040 ¢ 


Gold. 
Il. 0°5397 ¢ tiber Kalk im Vacuum getrockneter Substanz lieferten 0° 2600 ¢ 
Jodsilber, 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet 

aa ——— C1, Hyg NgOg.HCI. Au Cl, 

] II i ee sii 
OR os bis UE ale ears 30°80 — ae pe 
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Durch diese relativ einfachen Versuche ist die Nicht- 
identitat beider KkGrper ebenso klar und exact erwiesen als 
mittelst der anderen ziemlich complicirten Beobachtungen von 
Merck. Es ist dies wieder ein schénes Beispiel von der 
Anwendbarkeit unserer Methode zur Aufklarung der Con- 
stitution der Alkaloide. 

Der Firma Merck, welche uns die Praparate zur Ver- 


fugung zu stellen die Gtite hatte, sagen wir hiemit unseren 


besten Dank. 
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Uber das Glykol und Aldol aus Isobutyr- und 
Isovaleraldehyd 


von 


Moriz Lilienfeld und Siegfried Tauss. 


, lp ‘he jecha o} * “49 lea lofrat) } T :al , 
\us dem chemischen Laboratorium des Hofrathes Ad. Liebe 


k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 3. Marz 1898. 


Fossek und Swoboda ver6Offentlichten in den Monats- 
heften, XI. Bd., S. 383 eine Arbeit: »Uber einige von Isobutyr 
aldehyd derivirende ,Glykole*« und schrieben diesen die Co 
stitution der disecundiaren a-Glykole zu. Lieben, gestiitzt aul 
die Arbeiten seiner Schiiler,! legte die Einwirkung von alkoho 
lischem Kali ausftihrlich dar und folgerte aus den in « 


1; 
Arbeiten erreichten 


ra. »1) 
LIV OC! 


Resultaten, dass di 


die von Fossek* dat 
gestellten zweiwerthigen Alkohole nicht als a@-disecundare, 
sondern als primar-secundare $-Glykole anzusehen sind.” 

Um diese Frage in einem speciellen Falle zu entscheiden, 
unternahmen wir auf Veranlassung des Herrn Hofrathes Lieben 
die Untersuchung der Constitution des, aus Isobutyr- und 
lsovaleraldehyd entstehenden Glykols. 


3e1 der Darstellung des Ausgangsproductes befolgten wir 
venau die Angaben 


Fossek’s. In 2OO g 
hydrats (131/,° 


g alkoholischen Kali 
)») liessen wir allmalig ein Gemisch von 59°95 
(entsprechend 2 Molektilen) Isobutyraldehyd und 35°38 ¢ (ent 


sprechend 1 Molekuil) Isovaleraldehyd zufliessen. Die Flissig 


keit erwirmte sich hiebei schwach. Nach dem Erkalten wurde 


Monatshefte, 1897: J 


‘ i l XX —a c ) } 
Monatshefte, 1888, S. 633: 1S84. S. 119: 1890, S. 388. 


% Monatshefte, 1896, S. 68. 


*L, nmr0.-L ET O&O » 
{ hemie-Heft ANT. ie Oe 
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das tiberschtissige Kalihydrat mit verdtinnter Schwefelsadure 
neutralisirt, der Alkohol am Wasserbade abdestillirt und der 
Riickstand allmaélig mit so viel Wasser versetzt, bis sich kein 
Ol mehr abschied und das Kaliumsulfat gelést war. Das Ol! 
wurde mit Ather extrahirt und nach Abdunsten des Athers im 
evacuirten Raum der Destillation unterworfen. 

Die Hauptmenge ging bei 16 mam Druck und 135° constant 
als dickflissiges, in der Vorlage zu kugeligen Aggregaten 
erstarrendes O1 tiber. Die Krystalle schmolzen bei 70—80° C 
und destillirten bei Atmospharendruck bei 231— 282° C. Diese 
physikalischen Constanten stimmen mit den Angaben fF ossek’s 
uberein. 

Analyse: 


0°1818 ¢ Substanz gaben 0°4519 g CO, und 0°21 g H,O. 


In 100 Theilen: 


Jerechnet fur 


Gefunden CoH.) Oo 

— as ¢ — ae ‘4 ee. 
eres 67°38 O7*9O 
See 12°8 12°95 


Constitution des Glykols C,H,,0.,. 


BT 


Um die Constitution des KOrpers zu ermitteln, unterwarten 
wir ihn der Oxydation. Selbe wurde mit der auf 2 Atome O 
berechneten Menge KMnO, in neutraler Losung ausgefuhrt. 
Zu 20 ¢ des Glykols, welche in 2/7 Wasser suspendirt waren, 
wurden 26°4 ¢ KMnO, in concentrirter wasseriger Losung aul 
einmal zugesetzt. Nachdem sich die Lésung vollstandig entfarbt 
hatte, was nach etwa zehntigigem Stehen der Fall war, wurde 
die Flissigkeit sammt dem. ausgeschiedenen Braunstein mit 
Wasserdampf destillirt. 

Mit den ersten Antheilen ging ein in Wasser schwer 
lisliches, angenehm riechendes Ol iiber, welches spiiter unter- 
sucht wurde. 

Der Destillationsriickstand wurde durch Filtration von 
Braunstein getrennt,amWasserbade eingeengt und mitSchwetfel- 


siiure angesiuert. Hiebei schied sich ein dickes, gelb gefarbtes 


Ol ab, welches mit Ather aufgenommen wurde. Nach Abdunsten 








Glykol und Aldol ete. Oo 


des Athers im Vacuum hinterblieb ein dickes Ol, welches durch 
den Geruch wahrnehmbare flUchtige Sauren enthielt. 

[Da diese durch langeres Stehen tiber Kali und Schwefel- 
sdure nur unvollstandig entfernt werden konnten, wurde das 
Ol, in Wasser suspendirt, der Destillation mit Wasserdam 
so lange ausgesetzt, als das Destillat noch saure Reaction 
zeigte. Der Riickstand wurde mit Ather ausgezogen, und nach 
dessen Abdunsten im Vacuum erstarrte der K6rper zu einem 
weissen Krystallkuchen. Der Korper war analysenrein und 
zeigte stark saure Reaction. 


Analyse: 


0°23 g Substanz gaben 0° 0204 ¢ CO, und 0°2175 ¢ H,O. 


In 100 Thelen: 


} re } 
Gefunder Cattiee) 
— a, me a. 
‘ivpgh Fae Cee a H1°70O 6H?-O6 


Der bei dieser Oxydation resultirende Korper, eine Oxy- 
saure, zeigte den Schmelzpunkt von 69—70° (nicht cor 
reagirt stark sauer, ist sowohl in kaltem, als heissem Wasser 
unlOslich, schwer léslich in Alkohol, leicht léslich in Athe: 

Aus einem Theil der Saiure bereiteten wir durch Erhitzen 
mit feuchtem Silberoxyd am Rutckflusskthler das Silbersalz, 
welches weisse glanzende Blattchen darstellt. Beim Abgliihen 
gaben 0°206 ¢ des im Vacuum getrockneten Salzes O'O786 ¢ A 


- é¢dfn6 


In 100 Theilen: 


1oCl ! 
Gefunder { JH, () \ 
— a —_ —, 
| eee oo 16 S° 2] 
— . ons 


Nun schritten wir an die Untersuchung des bei der Oxy 
dation entstandenen fltiichtigen Oles. Nachdem es von der 
wasserigen Schichte getrennt und mit CaCl, getrocknet war. 


wurde es destillirt, wobei die Hauptmenge zwischen 135 bis 


137° C. tiberging. 
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Analyse: 


0°1926 g geben 0°5184 g CO, und 0:215 g H,O. 
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In 100 Theilen: 
Berechnet fur 


Gefunden CeH,,O0 

rr ee er Ss ee 
Re wate Kebgan x 14°92 79°00 
SRE are is’ ae be: @ 


Ks lag die Vermuthung nahe, dass dieser K6rper das 
Isopropyl-Isobutylketon sei, dessen Entstehung durch die Oxy- 
dation der Oxyséure denkbar ist. Alle Versuche, mit frisch 
hergestellter Sulfatlauge die fur viele Ketone charakteristische 
Verbindung zu erhalten, schlugen fehl. Um also Uber die Con- 
stitution und die Moglichkeit der Entstehung dieses NKorpers 
genauen Aufschluss zu erlangen, unterwarfen wir die Oxysdure 
der Oxydation, da in Folge geringer Ausbeute an kKeton die 
zu seiner Oxydation nothigen Mengen nicht beschafft werden 


konnten. 


Oxydation der Oxysiure. 


10 ¢ der Saure wurden in !/ verdiinnter Schwefelsaéure 
(1 H,SO,:20H,O) suspendirt und dazu eine concentrirte L6sung 
von 3°7 ¢ KMnO,, ber. auf 10 auf einmal eingetragen. Das 
Oxydationsgemisch, das von Zeit zu Zeit geschittelt wurde, 
um die unldsliche Saure in innige Berthrung mit KMnO, zu 
bringen, entfarbte sich nach etwa drei Stunden und wurde mit 
Wasserdampf abdestillirt. Es ging hiebei neben einem sauer 
reagirenden, wiisserigen Destillate das schon oben erwahnte 
Keton in geringer Menge Uber. 

Behufs Bestimmung der flluchtigen Séiuren wurde das 
Destillat mit Ag,O am Ruickflusskthler bis zum Verschwinden 
der sauren Reaction erhitzt, vom Uberschutssigen Silberoxyd 
abfiltrirt. Die entstandenen Salze wurden durch fractionirte 


rystallisation von einander getrennt. Die erste und letzte 


Fraction wurde analysirt 








Glykol und Aldol etc. 


Erste Fraction. 
O-1197 ¢ des Salzes hinterliessen nach Abglthen 0°0099 g Ag 


In 100 Theilen: 


J 


Letzte Fraction. 
O'1424 ¢ des Salzes gaben nach Abglthen 0:0784 Ag. 


re 


In 100 Theilen: 


iJ 
r 
( In - { ti OA 
——— =e a i ., 
() mye ()F oe to a So 
A . os oe at, ae J) WJ) ‘re, ede) 


- 


Die mittleren Fractionen wurden, da sie vermuthlich 
Gemisch der Salze der beiden Saéuren enthielten, nicht weit 
untersucht. 

Wie aus diesen Analysenresultaten ersichtlich, entstande: 
bei der Oxydation der Oxysiure hauptsichlich Isobutter- und 
lsovaleriansdaure, welches Ergebniss gentigenden Aufschlt 
uber die Constitution der Saure, thres Ausgangsproductes, di 


Glykols und in letzter Linie des Ketons ergibt. 


Verhalten der Oxysiure zu verdtinnter Schwefeisaure. 

Is ist eine bekannte Thatsache, dass die $-Oxysiuren, 
wenn man sie mit verdinnter H,SO, unter Druck erhitzt, unter 
Wasseraustritt in ungesattigte Siuren Ubergehen. Da die von 
uns dargestellte Saure eben eine solche (-Oxysiure ist, ver 
suchten wir durch Erhitzen derselben mit verdtinnter H,SO, 
im zugeschmolzenen Rohre zu der betreffenden Sdéure zu 
gelangen.' In fein gepulverter Form wurden 7 ¢ derselben i: 
der etwa zehnfachen Menge verditinnter H,SO, (1 H,SO,:5H,O) 


im Kanonenrohre acht Stunden lang auf 140—150° C. erhitzt. 


Ju 


Nach dem Offnen des Rohres, in welchem nur 


Druck constatirt werden konnte, wurde die Flussigkeit mit 


1 Franke erhielt bei der ahnlichen Operation ein 1, 4-Lacton. Bei dei 


Analogie unserer Oxysidure erwarteten wir ebenfalls die Bildung eines Lactons 
o a : 
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Wasserdimpfen destillirt. Ks ging hiebei ein wasseriges, 
schwach saures Destillat Uber, welches naher untersucht 
wurde. Nebenbet gewannen wir einen ‘Tropfen eines dicken 
Oles — farblos —, das vielleicht das gesuchte Lacton war, sich 
aber seiner geringen Menge wegen jedweder Untersuchung 
entzog. Als Ruckstand hinterblieb 1m Destillationskolben ein 
ziihes, schmieriges, dunkelbraunes Ol, welches nach dem 
Krkalten harzartig erstarrte und nicht weiter untersucht wurde. 

Das erwahnte Destillat wurde mit Calciumcarbonat neutra- 
lisirt, eingedampft, mit ausgekochtem destillirten Wasser aus- 
gezogen, von tberschtissigem CaCoO, abfiltrirt und eingedampit. 
Is hinterblieb ein weisses krystallinisches Pulver, dessen Menge 
nach dem ‘Trocknen 1m ‘Toluolbade 0°0093 ¢ betrug. 

Diese geringe Menge verhinderte uns, die Sauren aus 
diesem Gemische freizumachen und zu bestimmen, und be 
entigten wir uns mit der Gesammtbestimmung. 

O° 0093 ¢ Ca-Salz hinterliess nach Abgluhen 0°0148 ¢g CaO, ber. 


oO 
OL0OS g 


fur Ca ( g. 


[In 100 Theilen: 


Berechnet fur 


Gefunden asst ee 
—a (CyHZOg)QCa — (Cy HyOg)2Ca 
eee 17°72 18°69 IG" 902 


Der gefundene Werth liegt in der Mitte zwischen den 
fur Isobuttersaure und Isovaleriansiiure sich berechnenden. 
Aus ;diesem Analysenergebnisse ist zu entnehmen, dass die 
H,SO, 


Durch die erhaltenen Oxydationsproducte ist zur Genuge 


wahrscheinlich spaltende Wirkung hatte. 


erwiesen, dass der Reactionsverlauf bei der Condensation der 
beiden Aldehyde zum Glykol nach Lieben’s Auffassung vor 
sich geht. 

(CH,),.CH .COH 
(CH,),.CH .COH 
-=(CH,), .CH.COOK + (CH, ),.CH.CH,.CH.OH.C(CH, ),.CH,OH. 


+(CH,),.CH.CH,.COH+KOH 


Denn von den beiden Formeln 
(CH,),CH.CH,.CH.OH.OH.CH.(CH,), nach Fossek, 
(CH,),C.CH.OH.CH,.CH.(CH,), nach Lieben 


CH,.OH 
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lasst nur die letzte die Modglichkeit der von 
Oxydationsproducte zu. 


Aus der Oxysdure 


(CH,), .C—CH.OH.CH, .CH .(CH,), 


(COOH 


erklart sich durch weitere Oxydation die intermediare Bildung 
einer 3-Ketosiure 


(CH,),-—-C—-CO—-CH, .CH.(CH,), 


(COOH. 


welche, als solche unbestandig, sofort CO, abspa 
IKeton (CH, ),—CH .CO—CH,.CH.(CH,), bildet. 

I's ist daher der erhaltene zweiwerthige Alkohol als primar- 
secundares $-Glykol aufzufassen. 

Ausser der oben angegebenen Constitutionsformel fur da 
Glykol ware auch eine zweite denkbar, welche veranschaulicht 
werden kann durch 

(CH,),CH —CHOH—CH— CH.(CH.), 
CH... OF. 


, ° . 7,7 saané * can »] ¢ . 1] smilrhar I" ‘ 
Die erstere erscheint uns jedoch wahrscheinlicher und 


entspricht eher dem Lieben-Zetsel’schen Aldehydcondensations- 


gesetze. 
Kinwirkung der Schwefelsaure auf das Glykol. 


Fossek und Swoboda untersuchten bereits die Ein- 
wirkung der Schwefelsaure verschiedener Concentration aut 
die von ihnen dargestellten Glykole. Es verhielten sich diese 
Oorper zur Schwefelsdure stets so, dass zwei isomere Producte, 
ein nieder und ein hoher siedendes, resultirten. Die Mengen, in 
welchen die Korper erhalten wurden, variirten mit den Concen- 
trationsverhdltnissen der Schwefelsfure und der Natur der 
Glykole. Nach den durch die Autoren ausgefiihrten Dampt- 
dichtebestimmungen erwies sich, dass dem hoher siedenden 
Producte stets ein doppelt so hohes Moleculargewicht zukomme 


als dem nieder siedenden. 
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Nach der von ihnen angenommenen Constitution des 
Glykols aus Isobutyr- und I[Isovaleraldehyd, als Isopropyl-Iso- 
butylathylenglykol, erschien dieser K6rper als dem Pinakon 
ahnlich constituirt, und bezeichneten sie in Folge dessen die 
daraus durch Schwefelsaéure entstehenden KoOrper als 2- und 
G-Pinakoline. 

Wir gingen nun daran, uns Klarheit iber die Beschaffenheit 
dieser IXOrper zu verschaffen. Nahe liegend war der Gedanke, 
dass der nieder siedende Korper, den wir nach Fossek’s 
Angaben mit concentrirter H,SO, in der Kialte in ziemlich guter 
Ausbeute bekamen, ein substituirtes Trimethylenoxyd sei, und 
steht diese Annahme mit der von uns angegebenen Constitution 
des Glykols in Ubereinstimmung. Dass der Sauerstoff in diesem 
IXGrper in einer Oxydverbindung vorliegt und nicht einer 
Carbonylgruppe angehort, bestatigte das negative Resultat bet 
dem Versuch, ein Oxim darzustellen. Anderseits konnte der 
Kérper kein substituirtes Athylenoxyd sein, denn als wir ihn 
mit Wasser durch 12 Stunden auf 120—140° erhitzten, wurde 
er nicht in das Glykol, von dem wir ausgegangen waren, 
zuruckverwandelt, sondern blieb vOllig unverindert. Die Oxy- 
dation dieses Ixorpers konnte vielleicht NKlarheit Uber seine 


Constitution verschaffen. 


Oxydation des nieder siedenden Oxyds. 


Beim Ausfuhren derselben stiessen wir auf unerwartete 
Schwierigkeiten, und gelang es uns selbst bei den gunstigsten 
Versuchsbedingungen nicht, einheitliche Oxydationsproducte 
zu gewinnen, die uns tiber das Oxyd aufklaren hatten kOnnen. 
Kin analoges’ Oxyd hatte Franke bereits fruher in Handen, 
das so wie unser Oxyd durch Einwirkung der Schwefelsaure 
auf ein 6-Glykol (aus Jsobutyraldehyd) gewonnen worden war. 

Bei der Oxydation dieses Oxydes mit KMnO, bei Gegen- 
wart von H,SO, resultirte ein krystallinischer, sauer reagirender 
IXKGrper, der sich unzweifelhaft als 1,4-Lacton erwies. Als 
solches musste es (ausgenommen eine intramoleculare Ver- 
schiebung) aus einem 1,4-Oxyde entstehen. Nun erklarte 


Q 


Franke die Entstehung dieses 1,4-Oxydes aus einem 1,5(j 


a)” 


Glykol durch eine merkwtirdige Umlagerung und Wasser- 


4 
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abspaltung.! Es war denkbar, dass unser Oxyd analoge Zu- 
Sammensetzung hitte und bei der Oxydation ein 1, 4-Lacton 
liefern wtirde. Zahlreiche Vorversuche fiihrten nicht zum Ziele 
Wir oxydirten mit KMnQO, in neutraler, schwach und stark 
saurer LOsung. Wir wandten die berechnete Menge, einen 
Uberschuss und die halbberechnete Menge vom KMn‘' ), an. In 
jedem Falle bekamen wir neben viel unverindertem Oxyd 
veringe Mengen fluchtiger Siuren und Aceton, und_ beob- 
achteten wahrend des Oxydationsprocesses reichliche CO, 
Entwicklung. 

Da uns das KMnO, nicht zum Zicle fiihrte, oxydirten wir 
mit Chromsaéaure einmal in E1sessig, das anderema 
hochpercentigen EKssigsaure. Beide Oxydationsgemische wurden 
durch 14 Tage am Rtckflusskthler gekocht. Auch diesmal 


{ So , ee > ee lect 
constatirten wir CO,-Entwicklung, erhielte 


, ’ tate | £) ‘ 

ieS Oxydes unveranadert Zuruck neben tuchtigen sauren Da 
nie] rraolan re ta ry irhalte \? lar we’ 

es uns nicht eelang, Producte zu erhalten, von deren Be- 


schatfenheit auf die Constitution des Oxvydes ein sicherer 
: } 4 ' 1} v¢@ ° rn o 7? sya? - m¢ ' , 1 } »7* 4 bf 1, : ‘ 
Schluss zu ziehen war, gingen wir daran, die bei der Oxydation 
eebildeten fluchtigen Sauren zu bestimmen. Zum Zwecke diese 
2) ctinym mo fii] rt 1) — , 4 ()neratyi nen ma) tr INA? 1; . 
Burpee SORE Nunes ul wWtel Wil ZWeEl } STALIOTICILI aus, VON adenen Seas 
»1° ¢ . 2 a4 ar | »1* |, af 1) ar < Qa lia r% r-YY , ) + 33) > . 
erste mit der berechneten Menge, die zweite mit ubersc 


KINO, gemacht wurde. 


10 ¢ des Oxydes wurden in verdtinnter Schwefelsaure 
(1H,SO,:20H,O) mit der auf 20 berechneten Menge KMnO, 
versetzt. Wahrend des Oxydationsvorganges, der nach etwa 
12 Stunden beendet war, entwich reichlich CO,. Die Flussigkeit 
wurde mit Wasserdimpfen destillirt. Neben einem saure 
Destillat erhielten wir 4+ ¢ Oxyd zurtick. Der NKolbeninhalt 
wurde auf etwa entstandene fixe Saiuren untersucht, zu diesen 
Z\wecke der ausgeschiedene Braunstein mit schwefliger Saure 
in LGsung gebracht, die Filissigkeit eingeengt und mit Ather 
wiederholt ausgeschiittelt. Nach dem Abdunsten des Athers 


hinterblieb gar nichts. Somit war bei der Oxydation keine fixe 


Monatshefte, 1896, S. 99. 
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Saure entstanden. Aus dem sauren Destillat bereiteten wir mit 
CaCO, das Kalksalz. Die ganze Menge des gebildeten Salzes 
betrug 0O'1576 g. Mit Ruicksicht auf die geringe Menge be- 
schrankten wir uns auf Calciumbestimmung. 

Im Toluolbade getrocknet, gaben 0°1576 g Ca-Salz 0° 0024 
H,O ab; dies entspricht einem Gehalt von 1°5°/, H,O. Nach dem 
Abglthen des wasserfreien Salzes hinterblieben 0°0816 g CaO. 


Gefunden: Ca ...... 14°27°/,. 


Der gefundene Werth stimmt am ehesten ftir den sich 
berechnenden Calciumgehalt einer Saure mit sechs Kohlenstoff- 


atomen. 
perecrmet Tir (CTL .O.)Ca ........ Ca = 14°81T°*/.. 


In der zweiten Operation wurden die in geringer Menge 
entstandenen fluchtigen Sauren schliesslich in Silbersalze uber- 
geftihrt, doch konnten aus der Silberbestimmung keine sicheren 
Schliisse auf die Natur der entstandenen Séuren gezogen 
werden. Da die Oxydation nicht zum Ziel fuhrte, kOnnen wir 
uns vorlaufig uber die Constitution des Oxydes nicht aussern. 


Hoher siedendes Oxyd. 


Sowohl mit concentrirter als auch verdtinnter Schwefel- 
saure gewannen wir das bereits von Fossek beschriebene, bet! 
274° und Atmosphidrendruck siedende Product. Nach Franke, 
welchem eine theilweise Spaltung seines hoheren Productes 
mittels verdtinnter Schweielsdure ins nieder siedende gelang, 
erhitzten wir den Korper mit massig verdtinnter Schwefelsaure 
acht Stunden lang im Kanonenrohre auf 120—140° C. und hoéher 
wobei derselbe vollstindig verkohlte. 

Uber seine Constitution kénnen wir uns vorlaufig nicht 
aussprechen. Modglicherweise entsteht er unter Wasseraustritt 
von 2 Molekiilen Glykol in der Weise, wie es die folgende 


formel veranschaulicht. 


CH,—C(CH,), —CH.CH, .CH(CH,), 
| | 

O O 
\ | 

(CH,),CH .CH, .CH—C(CH,), .CH, 
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Kinwirkung von festem Atzkali und von Potaschelosung 
auf Isobutyr- und Valeraldehyd. 


Es ist bei den Aldehyden eine allgemein beobachtete 
Kigenschaft, dass sie unter Einwirkung wiéasseriger Potasche, 
wiasseriger Lauge oder alkoholischen Kalis oder Natron in der 
Ikalte sich condensiren, indem gewohnlich zwei Molekile zu- 
sammentreten unter Bildung der Aldole. Diese KOrper zeigen 
haufig grosse Begierde, Wasser abzuspalten, und in ungesattigte 
Aldehyde tiberzugehen, oder anderseits sich unter Ruckbildung 
der Aldehyde, aus denen sie hervorgingen, zu spalten. Is 
eenugt oft langeres Stehenlassen mit dem Condensationsmittel 
bei gewOhnlicher Temperatur, Erhitzen bei gewOhnlichem Druck 
der Aldole fiir sich oder mit Natriumacetat und ahnlichen 
IXKOrpern, auch Destillation unter vermindertem Druck, um, set 
es die Wasserspaltung, sei es die Ruickbildung der Aldehyde 
herbeizuftihren. Diese Eigenschaft der Aldolé wurde neuerdings 
von Brauchbar! und Franke* bei der Untersuchung des 
lsobutyraldols und von Kohn?’ beim Valeraldol beobachtet. 
Da wir gerade mit der Untersuchung der Condensationsproducte, 
des Isobutyraldehydes und Valeraldehydes beschaftigt waren, 
war fur uns die Frage nach dem Verhalten dieser KOrper zu 
anderen Condensationsmitteln nicht uninteressant, umsomebhr, 
als hiebe1 Aldolcondensation eintreten konnte und dieses Aldol 
im Gegensatze zu den schon bekannten aus zwei verschiedenen 
Aldehydmolektlen bestehen musste. Solche »gemischte« Aldole 
sind unseres Wissens bis jetzt noch nicht hergestellt worden. 
Im Laufe der Untersuchungen gelang es uns thatsdchlich, durch 
wasserige Potasche oder kaustisches Kali einen dickfllissigen 
XOrper zu bekommen, dem wir in Folge seines Reactions- 
vermogens und seiner Derivate die Constitution eben eines 
solchen gemischten Aldols zuschreiben. 

Die ersten Versuche machten wir mit wasseriger Potasche, 


und zwar verwendeten wir eine gesdttigte und eine massig 


Monatshefte, 17, 643. 


, 


2 Monatshette, 17, 674. 
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concentrirte LOsung. Reine Potasche wurde bei gewoOhnlicher 
Temperatur im Wasser bis zur vollstandigen Sattigung ein- 
getragen, die klare dicke Fliissigkeit wurde zum Theile so 
verwendet, zum Theil mit einem Drittel ihres Volums mit Wasser 
verdinnt. Durch langeres Schtittteln dieser LGsungen mit dem 
aquimolektilaren Gemische der beiden Aldehyde und durch 
mehrtagiges Stehen in einem auf 30° C. temperirten Wasserbade 
vollzog sich die Reaction, aus der eine dicke Fltissigkeit unter 
betrachtlicher Volumcontraction resultirte. Es war noch ein 
schwacher Geruch nach Valeral bemerkbar. Aus der Potasche 
wurde die Fliissigkeit mit Ather extrahirt, hiufig mit Wasser 
gewaschen und uber CaCl, getrocknet. Nach Abdunsten des 


7 
] 


Athers versuchten wir den gebildeten dickfliissigen Kérper zu 
destilliren,um eine Reinigung vorzunehmen. Bei der Destillation 
im Vacuum,selbst bei 2 2217 stiessen wir auf Schwierigkeiten. Der 
Korper zerfiel vollstaindig und glatt in die beiden Aldehyde. 
Ahnliche Unbestindigkeit wurde von Brauchbar, Franke und 
ohn bei den Destillationsversuchen an den von ihnen dar- 
gestellten Aldolen beobachtet. Der Zerfall des Aldols begann bei 
uns bei GO® und 8 aim Vacuum. In Folge dieser Dissociation 
war der Korper nicht rein zu erhalten, und mussten wir aus 
diesem Grunde auf seine Analyse verzichten. Wir begniigten 
uns mit der Untersuchung seiner Derivate und schlossen aus 
ihnen auf die Gonstitution dieses Korpers. 

Die Condensation mit gesattigter Potasche vollzog sich 
viel rascher und glatter als mit der verdUnnten. Die Ausbeute 
an Aldol war eine 80°/, ige, der Rest der Aldehyde blieb un- 
verandert zuriick. Der ganze Reactionsverlauf dauerte in dem 
eben genannten Falle zwei Tage, bei verdtinnter LOsung ftinf 
Tage. Viel rascher noch gelangten wir zu dem Aldol, wenn 
wir kaustisches festes Kali auf die Aldehyde einwirken liessen, 
wobei die theoretische Ausbeute erhalten wird. 

Man schittelt zu diesem Zwecke die daquimolecularen 
Mengen der Aldehyde solange mit ganz geringer Menge festen 
Kalis, bis lebhafte Erwiarmung eintritt, was nach wenigen 
Minuten der Fall ist. Sobald das Gemisch ins Sieden gerath, 


muss rasch und ausgiebig gektihlt werden. Wenn die von fort- 


wihrender Erwarmung begleitete Reaction zu Ende ist, ist die 
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I'liissigkeit ausserordentlich dick und hat den Geruch nach 
Aldehyden fast vollkommen verloren. Vorzeitiges Kuhlen muss 
vermieden werden, da solches die Reaction beeintrachtigt und 
sie erst nach mehrstlundigem Schitteln wieder in Gang kommt. 
Die dicke Flussigkeit wird in Wasser gegossen, mit CO, neutra- 
lisirt, mit Wasser gut gewaschen, das Ol abgetrennt und in 
atherischer Losung mit CaCl, getrocknet. Da sich auch diesmal 
be1 mehreren Versuchen der KO6rper nicht destilliren liess, wurde 
‘r ohne weitere Reinigung zu vielfachen Versuchen verwendet. 
Dieses so gewonnene dickfllissige Product ist wasserhell, in 


Wasser unlodslich. leicht 1l6slich in Alkohol und Ather. Selbst 


‘ 


s}y4 ly ? 


in einer Kaltemischung erstarrte es nicht. Bei gewodhnliche: 
Temperatur sehr bestandig, laésst es sich unverandert auf- 
Yewahren, selbst bei langerem Stehen mit festem Kali. Charakte- 
ristisch ist sein Verhalten zu Natriumacetat. Mit einer gesattigten 
LOsung desselben im Kanonenrohre auf 90° C. durch mehrere 
Stunden erhitzt, zerfallt er glatt in die beiden Componenten. 
Nicht ganz klar ist es uns, ob dieser Zerfall im zugeschmolzenen 
Kohre durch die Temperatur oder durch die Einwirkung des 
Natriumacetats bedingt ist. Kin analoges Verhalten Zeigte 
librigens das sonst gegen Temperatur bestiandige, von uns dar- 
vestellte Aldol aus Isobuty™ und Acetaldehyd, woruber wir 


] ] } -srh . er ; cy Llan ° rah vr. > r 4 .7* 
bald zu berichten hoffen. Es gelang uns nicht, eine Wasser- 


} ,VTIT 


abspaltung innerhalb des Molektiles herbeizuftiihren und aut 
diese Weise zu dem betreffenden ungesidttigten Aldehyd zu 
relangen. Concentrirte, wie auch miassig verdiinnte Schwefel 
saure verkohlte unter Braunfaérbung den Korper vollstéandig 
Die Tendenz zur Abspaltung von Wasser ist bei diesem KOrper 
bei weitem nicht so ausgepragt wie bei dem Iohn’schen 


Valeraldol und den bisher bekannten Aldolen im allgemeinen. 


Oximversuch. 


15 ¢ Aldol wurden mit der berechneten Menge Hydroxyl- 
aminchlorhydrat und Natriumcarbonat in weingeistig wasseriger 
Loésung zusammengebracht. Die Reaction trat bereits theilweise 
in der Kalte ein, und wurde zur Untersttitzune derselben das 


(;semisch durch eine halbe Stunde am Rtckflussktihler im 


Wasserbade erhitzt. Sodann trat ein scharfer, den Oximen 
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eigenthtimlicher Geruch auf. Der Alkohol wurde abdestillirt, 
das Product ausgeathert, Uber CaCl, getrocknet und hiecraut 
im Vacuum destillirt. Dabei resultirte* ein im Siedepunkte dem 
lsobutyraldoxim und eine dem Valeraldoxim entsprechende 
I'raction, zuletzt ging unter 20 mm Druck bei 150—152° C. 
ein ausserordentlich dickes, eigenthtimlich riechendes Ol iiber, 
welches nicht zur Krystallisation gebracht werden konnte. 
Nach der ausgefithrten Stickstoffbestimmung stellt es das Oxim 
des Aldols dar. 

O° 4284 ¢ Substanz gaben 32 cm’ Stickstoff bei 20° C. und 

769 mim Druck. 


v(b—w).O* 1256 
760(1 4-0°00367 7).0°4284 


Auf 100 Theile berechnet p 8°69 


3erechnet fiir C,H,,NO, = 8'1°/). 


Is ist gelungen, noch andere Beweise fiir die Auffassung 
des gewonnenen Productes als Aldol zu erbringen. Diese lagen 


lediglich in der Reduction und Oxydation des Aldols. 


Reduction des Aldols. | 


Als Reductionsmittel gebrauchten wir das seit lingerer 
Zeit von Lieben mit Erfolg angewandte Aluminiumamalgam. 
Es erwies sich selbes sowohl bei dieser Reduction, als auch 
ber der spater zu verdtfentlichenden des von uns dargesteilten 
Aldols aus Isobutyr- und Acetaldehyd, wie auch bei mannig- 
fachen, von anderen Schtilern Lieben’s angestellten Versuchen 
als sehr empfehlenswerth in Folge der glatten und verhiltniss- 
miassig raschen Einwirkung. Wir arbeiteten sowohl in wisse- 
riger, als auch in wisserig-alkoholischer LOsung, und die Aus- 
beute an Reductionsproduct (Glykol) war im letzteren Falle 
erdsser, Was nur dem Umstande zuzuschreiben ist, dass in Folge 
Unléslichkeit des Aldols in Wasser der entwickelte Wasserstoff 
zur: Wirkung nicht gelangte. 20 ¢ des Aldols wurden in circa 
27 Wasser, ein zweitesmal in 1/ halb mit Alkohol versetzten 
Wassers suspendirt, respective gelOst und dazu auf einmal die 
dreifache Menge des auf 2H berechneten Aluminiumamalgams 


eingetragen. Letzteres wurde bereitet durch Schutteln blanker 
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Aluminiumblechstreifen mit Quecksilber in ziemlich concen- 
trirter Kalilauge und sorgfaltigem Auswaschen der amalga- 
mirten Streifen von der anhaftenden Lauge mit Wasser. Gut 
amalgamirtes Aluminium griff gleich nach dem Eintragen in 
die LoOsung an und entwickelte lebhaft Wasserstoff. Nach 
beendeter Reaction, welche in diesem Falle nie langer als 
1S Stunden dauerte, wurde die Flussigkeit durch Absaugen 
an der Pumpe von ausgeschiedener Thonerde getrennt, diese 
mit warmem Alkohol gewaschen. Das klare Filtrat wurde 

Vacuum concentrirt. Bei dieser Operation muss hohe Tempe 
ratur vermieden werden, da sonst sowohl das bei der Reducti 

unangeeriffene Aldol, als auch das gebildete Reductionsproduct 
bei Temperaturen Uber 50° C. in nicht unerheblichen Mengen 
mit den Wasserdampfen fortgerissen wird. Es ist nicht uninter 
essant, dass das sonst bei diesen Temperaturen unbestiandige 


Aldol diesmal unverandert Uberging. Nachdem das Wasse1 
vollstandig abdestillirt war, hinterblieb im Kolben eine dicke, 
wasserhelle, geruchlose Flussigkeit, aus welcher nach mehr- 
tagigem Stehen sich feine Kkrystallnadeln ausschieden, die nach 
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ihren Kigenschaften mit dem von uns dargestellten Glykol 
identificirt wurden. Der Rest, der dickflissig zurtickblieb und 
nicht auskrystallisirte, erwies sich als unveradndertes Aldol. 
Durch dieses Ergebniss gewannen wir eine neue Sttitze 

die kichtigkeit unserer Annahme, dass das Condensations- 
product wirklich das Isobutyr-Isovaleraldol sei, was wir noch 


durch die Oxydation erharteten. 


Oxydation des Aldols. 


Dieselbe wurde ausgefiihrt mit der auf 1O berechneten 
Menge KMnO, in schwefelsaurer LOsung. In Folge der Un- 
lOslichkeit des Aldols im Wasser verlief die Reaction sehr 
trage. Die entfarbte Flussigkeit wurde mit Wasserdaimpfen 
abdestillirt. Aus dem Destillate konnte durch wiederholtes 
Fractioniren eine kleine Menge eines Oles ausgeschieden 
werden, welches sich als ein Gemisch von Isobutyr-Isovaler- 
aldehyd? und dem von uns durch Oxydation des Glykols und 


Ahnliches beobachtete Brauchbar bei der Oxydation des Aldols aus 


Isobutyraldehvd. Monatshefte, 17, 644. 
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der Oxysdure gewonnenen Ketons erwies. Dem Rtickstande 
konnte nach Entfernung des Braunsteins mit Ather eine fixe 
Saure entzogen werden, in welcher wir die von uns bereits 
friher gewonnene Oxysdaure erkannten. 

Nach diesen Resultaten ist der Verlauf der Reaction bei 
Kinwirkung von Pottasche oder festem Kali auf die Aldehyde 


foleender: 
CHa / Cis 
, Cif AH—CH,—CH ; = 
aa \ CH, 
COH 


(CH,),—C—CH .OH—CH,—CH (CH, ), 


COH. 


Ty 


Die Reduction und Oxydation des Aldols verlaufen im 
Sinne der Gleichungen: 


(CH,), —-C—CH.OH—CH,—CH.(CH,),-+H, = 


CH: O 
(CH,), —C—CH.OH. CH, —CI 1(CH, le 
Cl ie .OH 
und 


(CH,), —-C—CH.OH—CH,—CH(CH,), +O = 


CH:0 
(CH,), —C—CH .OH—CH, — CH(CH,), 


C: O—OH. 


An dieser Stelle erftillen wir mit grosser Freude die 
angenehme Pflicht, unserem hochverehrten Lehrer, Herrn Hof- 
rath Professor Dr. Adolf Lieben, fur vielfache Anregung und 


lebhaftes Interesse, welches er unserer Arbeit entgegenbrachte, 


unseren tiefgefuhlten Dank auszusprechen. 








Uber das Aldol und Glykol aus Isobutyr- und 
Acetaldehyd 


von 


Moriz Lilienfeld und Siegfried Tauss. 


Aus dem chemischen Laboratorium des Herrn Hofrathes Ad. Lieben an de: 


k. k. Universitéat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 10. Marz 1898.) 


In den Monatsheften, Bd. 11, S. 389 findet sich eine kurze 
Mittheilung von Fossek und Swoboda Uber ein als Methyl- 
isopropylathylenglykol bezeichnetes Product, das durch Con- 
densation von Isobutyr- mit Acetaldehyd erhalten wurde. Man 
durfte voraussehen, dass dieser KOrper bei genauerer Unter- 
suchung sich als ein primér-secundares $-Glykol erweisen 
wurde, und es ist uns in der That gelungen, daftir Beweise zu 
erbringen. 

Die Darstellung des Glykols bot uns Schwierigkeiten. Mit 
einem 13'/,procentigen alkoholischen [ali erhielten wir das 
Glykol nur in sehr geringer Menge, neben anderen hochsieden- 
den, theils dligen, theils harzigen Condensationsproducten. 

Dass in diesem Falle die Condensation nicht so glatt vor 
sich ging wie bei dem Isovaler- und Isobutyraldehyd, lasst sich 
vielleicht darauf zuruickfuhren, dass der Acetaldehyd vom Ixal 
verharzt wird, ehe noch die Condensation zwischen den beiden 
Aldehyden eintritt. Wir suchten durch Anderung der Concen- 
trationsverhaltnisse des alkoholischen Kalis die Intensitat seiner 
Wirkung abzuschwachen, bekamen aber nie befriedigende Aus- 
beuten. Wir condensirten mit einer 131/,-, 10-, 7- und opro- 
centigen LOsung sowohl in der Kalte, als bei gewoOhnlicher 
Temperatur, wir liessen sowohl das Gemisch der Aldehyde 
zum Kali, als auch dieses zu den Aldehyden zufliessen. Die 


a 
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Reactionsproducte wurden mit verdtinnter H,SO, neutralisirt, 
der uberschussige Alkohol am Wasserbade abdestillirt und 
nach dem Versetzen des Ruckstandes mit Wasser das aus- 
geschiedene OI in Ather aufgenommen und nach dem Ver- 
dunsten desselben der Destillation im Vacuum unterworfen. 
Bei 21 mm Druck und 118° C. ging eine geringe Menge einer 
dicken Fliissigkeit Uber, welche sich als das gesuchte Glykol 
erwies, aber selbst in Kaltemischung nicht zum Erstarren 
gebracht werden konnte. 

Fossek berichtet, dass das von ihm auf gleiche Weise 
gewonnene Glykol bei einer dem Nullpunkte nahen Temperatur 
zu einem compacten weissen Krystallkuchen erstarrte. Schmelz- 
punktsbestimmung hat er nicht ausgeftihrt. Es befremdet uns 
nicht wenig, dass dieses von uns auch auf anderen Wegen 
(s. u.) dargestellte Glykol nie erstarrte, wiewohl es in allen 
ubrigen EKigenschaften genau mit dem von Fossek angegebenen 
ubereinstimmt. Die Ausbeute an Glykol bet diesem Verfahren 
varlirte zwischen 2—10°,. Der Riickstand, ein hoch siedendes 
Ol, zum Theil auch harzartiger Koérper, wurde nicht néher 
untersucht. Bei der Destillation, selbst im guten Vacuum, zersetzt 
es sich. Da durch diese Methode nicht gentigend Ausgangs- 
material fiir weitere Untersuchung von uns beschafft werden 
konnte, schlugen wir den Weg uber das Aldol der beiden 
Aldehyde ein, welches reducirt uns das Glykol thatsachlich in 


guter Ausbeute lieferte. 


Das Aldol. 


In der vorhergehenden Mittheilung berichteten wir bereits, 
dass wasserige Pottasche und festes Kali auf das aquimole- 
culare Gemisch der zwei Aldehyde I[sobutyr- und Isovaler- 
aldehyd derart einwirkte, dass Aldolcondensation sich ergab. 
Wir zeigten, dass Aluminiumamalgam dieses Aldol zu dem 
entsprechenden Glykol reducirte. Dies war der nachstliegende 
Weg, zu dem Glykol aus Isobutyr- und Acetaldehyd zu gelangen. 
Als Condensationsmittel wurde verwendet kaustisches Kali und 
wiasserige Pottasche verschiedener Concentration. Fur unsere 


Zwecke nicht besonders gtinstig verlief die Einwirkung festen 


Xalis. Beim Eintragen desselben in das Gemisch geriethen die 
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Aldehyde in lebhaftes Sieden. Bei ausgiebiger Ktihlung selbst 
war der Reactionsverlauf nicht zu massigen. Hiebei verharzte 
der Acetaldehyd fast vollstandig und durfte aus dem IJsobutyr- 
aldehyd das zugehorige Aldol! entstanden sein. Das Reactions- 
product liess sich im luftverdtinnten Raume nicht destilliren 
und zersetzte sich vollstandig. Sehr glatt dagegen ging die 
Condensation bei AnWendung wéasseriger Pottasche vor sich. 
Am zweckmassigsten erwies sich eine bei gewoOhnlicher Tempe- 
ratur gesiattigte LoOsung. Das aquimoleculare Gemisch der 
Aldehyde wurde mit der Loésung so lange geschiittelt, bis 
Erwarmung eintrat. Kihlen war nicht nothwendig. Nach be- 
endigter Reaction verlor die Fltissigkeit den Geruch nach 
Aldehyden fast vollstandig und wurde ausserordentlich dick. 
Das dicke Ol wurde mit Ather ausgezogen, tiber Chlorcalcium 
cetrocknet und nach Abdunsten des Athers im Vacuum 
destillirt. Bei 22 mm Druck zwischen 88—90° C. ging constant 
ein farbloses dickes Product uber, welches analysirt wurde. 


Analyse: 


0°3013 g Substanz gaben 0°6808 ¢ CO, und 0: 2807 ¢ H,O 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur 


C,Hyo0. Gefunder 

a ee — a 
iawn sas «(OU 61°59 
: eres v 10°34 10°32 


Nach dem Analysenresultate ist ersichtlich, dass das 
gewonnene Product das Aldol aus [sobutyr- und Acetaldehyd 
darstellt; doch haben wir noch andere Beweise daftir erbracht. 
Der neue KOrper besitzt angenehmen, an Acetaldehyd erinnern- 
den Geruch, bitteren Geschmack, ist in Wasser schwer loslich, 
leicht in Alkohol und Ather und konnte nicht zum Erstarren 
cebracht werden. Bei langem Stehen an der Luft bleibt er 
unverdndert und nimmt sehr dicke Consistenz an, welche das 
Herausbringen aus Gefassen erschwert. Er entsteht in quanti- 
tativer Ausbeute, lasst sich aber ohne erhebliche Verluste, selbst 


1 Brauchbar, Monatshefte, XVII,630; Franke, Monatshefte, XVIJ,674 


‘ 


aj. 
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im Vacuum, nicht destilliren. Bei unseren oft wiederholten 
Destillationsversuchen hatten wir 40°/, ige Verluste. Aus diesem 
Grunde verwendeten wir fiir alle weiteren Versuche direct das 
Rohproduct. Soll das Product destillirt werden, muss man viel 
sorgfalt darauf verwenden, durch wiederholtes Waschen mit 
Wasser das Aldol von anhaftender Pottasche zu befreien. Der 
Versuch, das Aldol bei gew6hnlichem Druck zu destilliren, schlug 
fehl. ks zersetzte sich hiebei, und traten als Zersetzungsproducte 
Isobutyraldehyd und Crotonaldehyd auf. Nicht uninteressant 
ist auch das Verhalten des Aldols zu Natriumacetat in hoéherer 
Temperatur. Mit einer gesittigten Losung von essigsaurem 
Natron wurde das Aldol im Einschmelzrohr einige Stunden 
lang auf 80—90° C. erhitzt. Es resultirte bei der Destillation 
des Gemisches mit Wasserdampf ein scharf riechendes, in 
Wasser schwer ldsliches Ol, welches sich als das Gemisch von 
Isobutyr- und Crotonaldehyd erwies. Diese Reaction ist leicht 
erklarlich, wenn man sie sich in zwei Phasen vor sich gehend 
denkt. Zunachst wird in der ersten Phase das Aldol in I[sobutyr- 
und Acetaldehyd gespalten und der letztere durch Natrium- 
acetat unter Wasserabspaltung zu Crotonaldehyd condensirt. 


I. (CH,),.C.CH.OH.CH, = (CH,),.CH.COH-+4 CH, 
} 


COH COH 
Il. 2CH,.COH—H,O = CH,.CH:CH.COH. 


Bei der Einwirkung von essigsaurem Natron auf das Aldo! 
von Isobutyr- und Isovaleraldehyd beobachteten wir ahniiche 
Spaltung. Mit concentrirter H,SO, in der Kkalte verkohlte das 
Aldol unter Auftreten eines brenzlichen stechenden Geruches. 


Oximirung. 


Das Aldol wurde mit der berechneten Menge Hydroxyl- 
aminchlorhydrat und der aquivalenten Menge Soda in wein- 
geistigwasseriger Losung vereinigt. Bereits in der Kalte trat 


Reaction ein, zur Unterstiitzung derselben wurde im Wasser- 
bade am Riickflussktihler eine Stunde lang erhitzt. Der Alkohol 
wurde abdestillirt, das Product ausgeathert und hierauf im 
Vacuum der Destillation unterworfen. Bei 19 mm Druck ging 
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das Oxim zwischen 137 und 139° als farbloses, 4usserst ziih- 
(llissiges, eigenartig riechendes O] uber. Die Elementaranalyse 
wurde mit vorgelegter, sorgfaltig reducirter Kupferspirale aus- 
cvefuhrt. 

Analyse: 


l. 0°3458 g Substanz gaben 0° 7015 2 CO, und 0°3315 ¢ H,O. 
Il. Nach Dumas’scher Methode gaben O'4086 ¢ 40°S cm 


Stickstoff bei 19° C. und 760 222112. 


in 100 TPheilen: 


Getunden Perechnet fin 

i il —_ tee 
( 20°65 —_— yf ° 9G 
aoe 10°38 Qo 


Die zu hoch getundenen Werthe sind darauf zurtick- 
zufuhren, dass bei der Darstellung des Oxims aus dem Aldo! 
durch theilweise Zersetzung des letzteren das Oxim des Iso- 
butyraldehydes entstand und trotz Versuchen, es zu entfernen 
hartnackig dem zahfllssigen Producte anhaften blieb. 

Dieses Oxim des Aldols wurde durch achtstutindiges Er- 
hitzen mit Essigsaureanhydrid im Einschmelzrohr aut 150 bis 
140° C. in das entsprechende Monoacetylderivat des Nitrils 
liberfuhrt, eine farblose, bei 105° C. unter circa 16 maz Druck 


lestillirende, schwach nach Blauséure riechende Flussigkeit. 
Verseifung des Nitrils. 

Im Silberkolben wurde das acetylirte Nitril, welches wir 
uns in grdésserer Menge beschatften (es entsteht in geringer Aus- 
beute nach obigem Verfahren), mit concentrirtem wéasserigen 
Kali zwei Tage lang am Ruckflusskiihler erhitzt. Nach dieser 
Zeit war keine Ammoniakentwicklung mehr wahrnehmbar. 
Nach beendeter Reaction wurde mit verdunnter Schwefelsaure 
neutralisirt, zum Trocknen eingedampft, mit absolutem Alkohol 
ausgezogen. War die erwartete Oxysaure entstanden, so durtte 


ihr Kalisalz in Alkohol in LOsung gegangen sein und es hinter- 


blieb auch thatsachlich nach dem Verdunsten des Alkohols 
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eine weisse krystallinische Masse, aus der mit Schwefelsdéure 
die vermuthliche Oxysiure freigemacht wurde. Es wurde nun 
mit Wasserdampfen destillirt, um die flichtigen Sauren, wie 
’ssigsaure, entstanden bei der Abspaltung der Acetylgruppe, 
zu entfernen. Nachdem das Destillat keine saure Reaction mehr 

: zeigte, wurde dem Riickstande mit Ather die fixe Sdure ent- 
zogen. Sie stellt nach dem Abdunsten des Athers ein dickes, 
schwach gelb gefiirbtes Ol von stark saurer Reaction dar. Behufs 
Analyse wurde ein Theil derselben im Vacuum tber Schwefel- 
sdure und Kali bis zur Gewichtsconstanz getrocknet, ein anderer 
Theil mit BaCO, ins Baryumsalz tiberfihrt. 


l. O18 ¢ (Substanz) der im Vacuum getrockneten Séure 
gaben 0° 1478 ¢ H,O und 0°3745 ¢ CO, 
Hl. O° 2568 ¢ der. getrockneten-Saéure gaben O:2097 ¢ H,O 


und 0°03824 ¢ CO,,. 


[In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fur 
— cane C.H, 0. 

I. I. stig 2 
Bhs ee D6° 66 06°54 54°54 
Fee Q- 1] Q-O8 Q- OQ 


Wie aus den Analysenresultaten ersichtlich, sind die tur 
C gefundenen Werthe um 2°/, zu hoch. Bei der sorgfaltigsten 
Durchfiihrung gelang es uns nicht, bessere Analysenresultate zu 
erlangen, auch nicht, als wir die auf anderem Weg gewonnene 
Saure, wie wir unten berichten werden, der Analyse unterwarfen. 

Ks erscheint uns am wahrscheinlichsten, dass die Ursache 
des zu hoch gefundenen WKohlenstoffgehaltes in einer theilweisen 
Anhydrisirung (Lactidbildung) liegt, die die Oxysaure, ahnlich 
der Milchsaéure, erleiden kénnte. Ein esterartiges Anhydrid 
C,,H,.O;, witirde 58°53°/, C und 8°90°/, H_ enthalten. Die 
Bildung einer ungesattigten Saéure, woran man auch denken 
konnte, scheint nicht erfolgt zu sein; wenigstens konnten wir 
eine Bromaddition nicht beobachten. 

Wenn unsere Autfassung richtig ist, so war zu erwarten 
dass die mit obiger Oxysdure bereiteten Salze bei der Analyse 


stimmende Resultate geben werden, obgleicb die Analyse der 
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freien Saure nicht gestimmt hat. In der That fanden wir fur das 
Baryumsalz: 


O:-11938 g des im Toluolbade scharf getrockneten Salzes hinter- 
liessen nach dem Abrauchen mit Schwefelsaéure 0-O0708 g 
BaSO,, 0°0416 g Ba. 


In 100 Theilen: 


Berechnet ft 
Gefunden (C,H, , 0» yBa 
— —_— ——— 
34°87 04°83 


Die Oxysaure, die hier durch Verseifung des aus dem 
Oxym stammenden Nitryls erhalten wurde, lasst sich auch durch 
Oxydation des Aldols oder Glykols gewinnen, immer aber tn 
sehr geringer Ausbeute. Sie ist in Wasser schwer léslich und 
mit Wasserdampfen in nicht unerheblicher Menge fluichtig. Alle 
Versuche, sie zum Krystallisiren zu bringen, misslangen. 

Den Beweis, dass das durch PotaschelOdsung entstandene 
Product thatsachlich ein Aldol ist, erbrachten wir auch noch 
durch eine Oxydation und Reduction. 


Oxydation des Aldols. 


20 ¢ des Aldols wurden in 1 / Wasser suspendirt und mit 
einer concentrirten Lésung von auf ein Sauerstoff berechnetem 
KMnO, auf einmal versetzt. Sobald Entfarbung eintrat, was 
nach ungefahr zwei Tagen der Fall war, wurde die Fliissigkeit 
sammt dem Braunstein der Destillation mit Wasserdampt unter- 
worfen. Mit den ersten Antheilen ging ein farbloses, in Wasser 
schwer lésliches Ol tiber, welches spater untersucht wurde. 
Das Destillat reagirte schwach sauer, und wurden die fllichtigen 
Sduren, da ihre Trennung von der mitgehenden Oxysaure 
Schwierigkeiten bot, nicht naher untersucht. Der Destillations- 
riickstand wurde vom Braunstein abfiltrirt, am Wasserbade 
eingeengt, mit Schwefelsiure angesduert und mit Ather aus- 
geschiittelt. Nach Verdunsten des Athers hinterblieb eine geringe 
Menge eines gelblich gefarbten Productes, das stark sauer 
reagirte. Selbes wurde im Vacuum Uber Schwefelsaéure und 


Kali bis zur Gewichtsconstanz getrocknet und analysirt. 
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O° 3363 g Substanz gaben 0°2613 ¢ H,O und 0°6982 ¢ CO,. 


‘In 100 Theilen: 


Berechnet fur 


Gefunden CeH,002 
Se bb date eee 06°61 o+°54 
a eeie ews 8°63 9°09 


Auch diesmal ist der gefundene Werth fiir C um 2°/, zu 
hoch. Vergleicht man die Analysenergebnisse der auf zwei 
verschiedenen Wegen gewonnenen Oxysaure: 


Durch Verseifung des Nitrils: Durch Oxydation des Aldols: 
I. i: :, If. 
‘ Se . £20 ee i ‘) / 9. 
AS cans dae 06°66°/, 56°54°/, 96°61°/, 
oe daceheen 9-1] 9°08 8°63, 


so ist ersichtlich, dass selbe untereinander stimmen, was im 
Verein mit der stimmenden Analyse des Baryumsalzes die 
Annahme berechtigt, dass diese Oxysdure theilweise ins Lactid 
verdindert wird. Im Ubrigen erwies sich das Product ganz 
identisch mit dem aus dem Nitril erhaltenen. Es war nun noch 
das bei Oxydation gebildete fliichtige Ol zu untersuchen. 
Nachdem es von der wiasserigen Schichte getrennt und tiber 
CaCl, getrocknet war, wurde es wiederholt destillirt, wobet 
die Hauptmenge von 94—96° Uberging. 

Analyse: 
O°239 g Substanz gaben 0° 2465 ¢ H,O und 0° 6091 g CO,. 

In 100 Theilen: 


3Jerechnet fur 


Gefunden CH, 9! 
Oak aoe ie EM 69°87 69°76 
Te siseahares 11°42 11°62 


Sowohl die Analyse, als auch der Siedepunkt erwiesen, 
dass der untersuchte Kérper das Isopropylmethylketon sei. Es 
gab mit Sulfitlauge die charakteristische krystallinische Ver- 
bindung. Die Entstehung des Ketons ist denkbar durch die 
weitere Oxydation der Oxyséure unter intermediarer Bildung 
einer’ 8-Ketonséure, welche, als solche unbestandig, sofort 
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Kohlensaure abspaltet, um in dieses Keton Uberzugehen. Aus 
den bei der Oxydation erhaltenen Producten ist auf die Con- 
stitution der Oxyséure und des Aldols ein sicherer Schluss 
zu ziehen, und darf man annehmen, dass alle vorerwihnten 
Reactionen hauptsachlich in folgender Weise vor sich gingen: 


(CH,), .CH+OHC.CH, = (CH,),—C.CH.OH.CH, 


COH COH 


(CH,),—C—CH.OH.CH,+0 = (CH,),—C—CH.OH—C 


(CCOH COOH. 


Die Oxysaure gibt bei der Oxydation: 


(Cr, ., —-C—CO—CH., 
(COO)JH, 


welche CO, abspaltet und das Keton (CH,),—CH—CO—CH, 
liefert. 

Kine weitere Stutze fiir die angegebene Auffassung der 
Constitution bot die von uns ausgefiihrte Reduction’des Aldols. 
War das Aldol ein §-Oxyaldehyd, dann musste aus demselben 
durch Reduction ein $-Glykol entstehen, und da selbes_ bet 
der Glykolcondensation mit Kalilauge gebildet wird, erscheint 
hiedurch die Fossek’sche Formel des Glykols nicht zulassig, 
und bestatigt sich auch in diesem Falle die Annahme von 


Lieben, dass durch Condensation der Aldehyde mit alkoho- 


lischem Kali $-primar-secundére Glykole entstehen. 


Reduction des Aldols. 


Wir verwendeten zur Reduction das von uns bereits einmal 
gebrauchte Aluminiumamalgam. Es ist zweckmdassig, einen 
erossen Uberschuss von Wasser fiir die Lésung des Aldols 
anzuwenden, da hiedurch die Ausbeute an Glykol wesentlich 
gesteigert wird. Bei den vielfachen ausgeftihrten Versuchen 
erhielten wir eine sechsprocentige Ausbeute an Glykol, und 
ist die Reduction des Aldols der beste Weg zur Gewinnung 
erdsserer Mengen des Glykols. Die Reduction, welche mit der 


dreifachen Menge des auf 2H berechneten Aluminiumamalgams 
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ausgefuhrt wird, verlauft rasch. Nach beendigter Reduction 
wird durch Filtration an der Luftpumpe die Flussigkeit von der 
ausgeschiedenen Thonerde getrennt und das klare Filtrat im 
luftverdiinnten Raume bei moglichst tiefer Temperatur aus dem 
Wasserbade destillirt. 

Ist die Temperatur zu hoch, so gehen mit den Wasser- 
diimpfen nicht unerhebliche Mengen des Glykols tiber. Es wird 
so lange destillirt, bis die Flussigkeit 1m NKolben dicke Con- 
sistenz angenommen hat. Hierauf erhitzt man im Vacuum 
langere Zeit auf 100° C., um die letzten Spuren des Wassers, 
sowie das unverdnderte Aldol, zu entfernen. Bei nachheriger 
Destillation geht bei 21 mm Druck und 118° C. ein farbloses, 
ausserordentlich dickes Ol tiber, welches selbst bei tiefen 
Temperaturen, entgegen Fossek’s Angaben, nicht zum Kkry- 
Stallisiren gebracht wurde. Bei Atmospharendruck destillirt der 
KOrper constant bei 208° (nicht corr.). Der Analyse unter- 
worfen, ergab er folgendes Resultat: 

O°2896 ¢ Substanz gaben 0°3063 g H,O und 0°6443 g CO,. 


Auf 100 Theile: 


Berechnet fir 


Gefunden C,H, ,O. 
CN beeen So 61°00 
ere 11°75 11°86 


Der KOrper erwies sich identisch mit dem durch Conden- 
sation der Aldehyde mit alkoholischem lxali erhaltenen und 
stellt bei gewOhnlicher Temperatur ein dickes, wasserhelles, 
fast geruchloses Ol von brennendem Geschmacke dar. Dass 
der Korper wirklich das Glykol darstellt, bestatigte die Oxy- 
dation, bei welcher die bereits erwahnte Oxysaure und der 
Isopropylmethylketon entstand. Seine Entstehung bei der Con- 
densation kann durch folgende Formeln nach Lieben’s Auf- 
fassung veranschaulicht werden: 


(CH,), — CH—COH 
(CH,),— CH—COH 
(CH,),—CH . COOK +(CH,), = C—CH.OH.CH 


+ COH.CH,+KOH = 


CH,(OH),, 
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und ist die Fossek’sche Formel, der das Glykol als Methyl- 
isopropylathylenglykol gemass der Formel 
(CH,), —-CH—CH—CH—CH, 
| 
OH OH 

auffasst, als unrichtig erwiesen. Als mdglich kénnte vielleicht 
auch die Formel (CH,),CH.CH.OQH—CH,.CH,OH gelten, doch 
erscheint uns die erstere Formel viel wahrscheinlicher. 


Kinwirkung von Schwefelsaure auf das Glykol. 


fossek berichtet bereits, dass er durch Einwirkung einer 
verdtinnten Schwefelsaure (1 H,SO,:2H,QO) ein dickes, bei 210° 
destillirendes Ol gewonnen hat, welches er analog den aus 
anderen Glykolen durch H,SO, gewonnenen Producten £-Pina- 
kolin nannte. 

Durch Anwendung von concentrirter H,SO, gewann er 
wenige Tropfen eines leicht flichtigen, intensiv nach Kampfer 
riechenden Oles, welches. er als 2-Pinakolin betrachtete, aber 
wegen der sehr geringen Ausbeute nicht naher untersuchte. 
Bei den von uns ausgefiihrten Untersuchungen uber das Ver- 
halten des Glykols zur Schwefelsiure fanden wir die Angaben 
Fossek’s nicht ganz bestatigt. Sowohl bei der Einwirkung 
concentrirter, als auch verdtinnter Schwefelsdure entstehen 
beide Producte in variirender Menge, im ersten Falle vor 
wiegend das hdher siedende, im letzten das nieder siedende. 
Man bedient sich zweckmassig der verdtnnten Schwefelsdure, 
da die concentrirte selbst bei ausgiebiger KUhlung einen grossen 
Theil des Glykols verkohlt. Lasst man concentrirte H,SO, bei 
Zimmertemperatur einwirken, dann verkohlt das Glykol voll- 
stiindig. Beim Verfahren mit der concentrirten Saure lasst man 
selbe langsam zu dem in einer haltemischung gehaltenen 
Glykol bis zur vollstandigen Losung desselben zutropfen. Die 
tiefbraun gefarbte Flussigkeit wird in duinnem Strahl unter 
fortwéihrendem Umrihren in die zwanzigfache Menge eiskalten 
Wassers eingetragen. 

Hiebei scheidet sich ein kampferartig riechendes Ol! aus, 
welches am besten durch Destillation mit Wasserdampfen ab- 


getrieben wird. Das Ausziehen mit Ather erwies sich ungiinstig. 
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da die atherische L6sung beim Waschen mit Wasser (um die 
anhaftende Schwefelsaure zu entfernen) mit diesem starke, 
selbst nach mehrtégigem Stehen nicht verschwindende Emulsion 
gibt. Das mit Wasserdampfen abgetriebene, Uber CaCl, ge- 
trocknete Ol wurde durch wiederholtes Destilliren in zwei 
Fractionen zerlegt. Die Hauptmenge ging entsprechend den 
Angaben Fossek’s bei 210° constant tiber. Das nieder siedende 
Product, welches bei diesem Verfahren nur in geringer Menge 
entstand, ging zwischen 108—105° C. Uber. In viel besserer 
Ausbeute gewannen wir es durch Anwendung verdtinnter H,SO,. 
Zu diesem Zwecke wurde das Glykol mit der zwanzigfachen 
Menge verdtinnter Schwefelsdéure eine Stunde lang am kRiick- 
flusskuhler erhitzt. Die Concentration der Schwefelsiure war 
in jedem Versuche eine andere. Wir arbeiteten mit den Verhalt- 
nissen 1:4 bis 1:5 und 1:10 und beobachteten, dass, je ver- 
diinnter die Schwefelsaure, desto grOsser die Ausbeute an nieder- 
siedendem Producte. Die Flissigkeit wurde mit Wasserdampfen 
destillirt, das tbergegangene, mit CaCl, getrocknete Ol ging 
hauptsachlich zwischen 108—105° C. tiber. Die Ausbeute an 
nieder-siedendem Producte tberstieg nie 10°/,. Das Verhaltniss 
des nieder siedenden zum hoher siedenden ditirfte das namliche 
sein, wie das der beiden Oxyde aus anderen untersuchten 
Glykolen. Die Dampfdichtebestimmung des héher siedenden 
Productes, ausgefuhrt von Fossek, ergab fur die Molecular- 
grésse den doppelten Werth, als sich ftir den Korper C,H,,O 
(nieder siedendes Oxyd) berechnet. Betrachtet man die Formel 
des Glykols, so ist der Gedanke am naheliegendsten, dass das 
nieder siedende Product durch H,O-Austritt entstanden sei. 

Der Korper durfte ein 

(CH,), —C—CH — CH, 
CH, O 

Trimethyltrimethylenoxyd sein. 

Aufschluss tuber die Constitution dieses Korpers konnte 
uns die Oxydation verschaffen. 

Oxydation des nieder siedenden Oxydes. 


Beim Ausftihren derselben stiessen wir auf ahnliche 


Schwierigkeiten, wie sie uns bei der Oxydation des nieder 








Aldol und Glykol ete. robe) 


siedenden Oxydes aus dem Glykol des Isobutyr- und Isovaler- 
aldehydes begegneten. Es konnte trotz giinstigster Versuchs- 
bedingungen und sorgfaltigster Ausfuhrung kein einheitliches 
Product gewonnen werden, welches einiges Licht auf die 
Constitution dieses KOrpers werfen wurde. 

Wir oxydirten mit der auf 20 berechneten Menge KMnQ, 
in schwefelsaurer Lésung. Reichliche CO,-Entwicklung wurde 
beobachtet. Nach Entfarbung, die nach einigen Stunden eintrat, 
wurde die Fliissigkeit mit Wasserdampfen solange destillirt, 
als das Destillat noch saure Reaction zeigte. Im Destillate 
wurde durch die Jodoformreaction Aceton scheinbar in nicht 
unerheblicher Menge nachgewiesen. Nebenbei gewannen wir 
fast die Halfte des unveranderten Oxydes zurtick. 

Im Destillationsriickstande wurde nach Eindampfen keine 
fixe Saure aufgefunden. 

Die Oxydation hat uns demnach zu dem erhofften Ziele, 
die Constitution des Oxydes mit Sicherheit festzustellen, nicht 
gefuhrt und k6Onnen wir einstweilen nur vermuthungsweise 
aussprechen, dass es Trimethyltrimethylenoxyd sei. 


Fiir die stete FOrderung unserer Arbeit mit Rath und That 
sagen wir zum Schlusse unserer Mittheilung unserem hoch- 


verehrten Lehrer. Herrn Hofrath Prof. Dr. Adolf Lieben unseren 


innigsten Dank. 
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Uber die Einwirkung von Jodwasserstoffsaure 
auf aromatische Bromderivate 


von 


J. Herzig. 
Aus dem I. chemischen Laboratorium der Universitat Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 17. Marz 1898.) 


~ 


Vor einiger Zeit habe ich gezeigt,! dass das Tetrabrom- 
morin, mit Jodwasserstoff vom Siedepunkte 127° am Riickfluss- 
kuhler gekocht, innerhalb drei Stunden das ganze Brom verliert 
und Morin liefert. 

Kbenso liess sich das Brom im Dibromathylquercetin 
durch Wasserstoff rucksubstituiren. 

[ch konnte nun aber darauf hinweisen, dass eine ahnliche 
Beobachtung beztiglich des Tribromphloroglucins bereits von 
3enedikt? vorliegt, und habe meinerseits das Studium der 
Rucksubstitution des Broms bei aromatischen Verbindungen 
mittelst Jodwasserstoff vom specifischen Gewicht I*7 in Aus- 
sicht gestellt. 

Vom Phloroglucin ausgehend habe ich mir die Frage 
gestellt, ob es fir den Verlauf dieser Reaction gleichgiltig 1st, 
wenn an Stelle der Hydroxylgruppe ein anderes Radical tritt. 
Zu diesem Behufe habe ich die Derivate des Metaorcins und 
der symmetrischen Dioxybenzoésaure studirt. 

Beim Metaorcin stand mir das von Herzig und Zeisel?® 
dargestellte Dibromdiathylorcin vom Schmelzpunkt 142—144° 
zur Verfigung. Dasselbe wurde mit der zehnfachen Menge 
Jodwasserstoffsaure (1°70) zwei Stunden am Rutckflusskuhler 


1 Monatshefte fiir Chemie, XVIII, 708. 
2 Benedikt und Schmidt, Monatshefte fiir Chemie, IV, 604. 


3 Monatshefte fiir Chemie, XI, 316. 
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gekocht. Nach dem Erkalten und Verdtinnen war Alles in 
Wasser léslich, und aus dieser Lésung liess sich ein K6rper 
mit Ather extrahiren, der, aus Wasser umkrystallisirt und 
gereinigt, den constanten Schmelzpunkt 54—57° besass. Der 
Schmelzpunkt des wasserhaltigen m-Orcins liegt bei 58° 

Die Tribromdioxybenzoéséure habe ich selbst aus der 
symmetrischen Dioxybenzoesaure dargestellt. Entgegen’ den 
friheren Angaben von Barth? habe ich die Bromirung in Eis- 
essig vorgenommen. Beim Zutrépfeln von Brom kommt bei der 
Menge, welche drei Molektilen entsprechen wtrde, ein deutlicher 
Uberschuss zum Vorschein. Der Schmelzpunkt der aus Wasser 
umkrystallisirten Substanz lag bei 187—189° (Barth und 
Senhofer 188°). 

Auch hier erhielt ich nach dreistiindigem Kochen mit 
Jodwasserstoff eine vollkkommene Rucksubstitution, indem die 
Substanz vollkommen bromfrei war und den Schmelzpunkt 
233—234° der symmetrischen Dioxybenzoésdaure besass. 

Die Ausbeute war in beiden Fallen nahezu quantitativ, so 
dass die Ruicksubstitution wohl als die einzige vor sich gehende 
Reaction betrachtet werden kann. 

Durch diese beiden Versuche ist erwiesen, dass bei An- 
wesenheit zweier Hydroxylgruppen in der Metastellung die 
dritte Gruppe Methyl oder Carboxyl sein kann, ohne dass die 
Reaction eine Anderung erleidet. Ob diese beiden Hydroxyl- 
gruppen fiir diesen Vorgang noéthig sind oder nicht, musse 
weitere Versuche zeigen. In dieser Beziehung ware der Ersatz 
durch Methyl insofern interessant, als sich damit der ganze 
Charakter der Substanz andern witrde. Es ist nicht unmdglich, 
dass zum Eintritt der Ruicksubstitution die saure Natur des 


Bromderivates unerlasslich ist. 


Die bisher untersuchten Stoffe hatten zwei Metastellungen, 
so dass immer die Configuration CX—CBr—CY médglich war. 
Es war daher von Interesse, zu beobachten, wie sich die Tri- 
brommetaoxybenzoésdure gegen Jodwasserstoffsdure verhalten 
wurde. 


1 Barth und Senhofer, Ann. Ch. Pharm., CLIX, 225. 
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Die Tribrommetaoxybenzoésaure ist schon bekannt und 
wurde von Werner! beschrieben. Ich habe dieselbe wieder 
durch Bromiren in Eisessig erhalten, und zwar in sehr guter 
quantitativer Ausbeute. Die Saure zeigte nach dem Umkrystalli- 
147° (Werner 146 





siren den constanten Schmelzpunkt 145 
bis 147°). 

Die Reaction mit Jodwasserstoffsdure gestaltet sich in dem 
Falle viel trager und langsamer. Nach dreistliindigem Kkochen 
wurde unterbrochen und das Product untersucht. Dasselbe 
erwies sich als bromhaltig, und der Schmelzpunkt lag bei circa 
160°. Nach weiterem Kochen (7 Stunden) erhdhte sich der 
Schmelzpunkt auf 180—185°, aber die Substanz erwies sich 
noch immer nicht als bromfrei. Schliesslich erhielt ich nach 
weiterem Kochen (8 Stunden) einen bromfreien Koérper vom 
Schmelzpunkt 200—201°, also Metaoxybenzoésaure. Das Ende 
der Reaction wurde also hier anstatt wie friher mit 2 bis 
o Stunden mit 18 Stunden erreicht. 

Die einfachste Erklarung ftir diese Thatsache ist die an 
und fiir sich wahrscheinliche Annahme, dass der Tribrommeta- 
oxybenzoésdure folgende Configuration zukommt 

COOH 


Br Br 


SO li 
Br, 
und dass bei Anwesenheit zweier Substituenden in der Meta- 
stellung beide Orthostellungen leicht rticksubstituirbar sind. 
Es ist so unmittelbar klar, dass die Stellung zwischen den 
beiden Substituenden eine bevorzugte ist, da sich in diesem 
Falle die Wirkung beider Metasubstituenden summiren Kann. 
Mit Riicksicht auf diesen Umstand ware es sehr interessant, 
bei der Tribromoxybenzoésaure die Zwischenproducte bei der 
unvollkommenen Riicksubstitution zu studiren. Dies musste 
ich leider aus Mangel an Material unterlassen, zumal als die 
Stellung der dabei eventuell entstehenden Dibrom-, respective 
Monobromoxybenzoésauren erst zu ermitteln ware. 


1 Bl. 46, 276 nach Beilstein citirt. 
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Man konnte nun aber aus dem bisherigen experimentellen 
Material den Schluss ziehen, dass es bei dieser Reaction Uuber- 
haupt nur auf die symmetrische Stellung der Bromatome 
ankommt und die Anwesenheit zweier oder dreier Substi- 
tuenten in der Metastellung ganz nebensachlich ist. Dem 
scheint nun nicht so zu sein, wie ein Versuch mit der symme- 
trischen Tribrombenzoésaéure zur Genitige gezeigt hat. Dieselbe 
wurde mit Jodwasserstoffsaure 380 Stunden am Riickflussktthler 
vekocht, ohne dass eine merkbare Zersetzung stattgefunden 


hatte. Der Schmelzpunkt lag nach wie vor bei 187—189°. 


Von weiteren negativen Versuchen waren noch die mit 
Orthobromtoluol, Orthobrombenzoésadure und Parabrombenzoé- 
sdiure Zu nennen. Alle diese KOrper sind gegen kochende Jod- 
wasserstoffsaure vom specifischen Gewichte 1°7 vollkommen 


resistent. 


Aus diesen Thatsachen kann man wohl mit einiger Wahr- 
scheinlichkeit den Schluss ziehen, dass diese Reaction wesent- 
lich bedingt ist durch mindestens zwei in der Metastellung 
vorhandene Substituenten, und zwar derart, dass dann alle 
zu diesen Gruppen in der Orthostellung befindlichen Brom- 
atome sehr leicht rucksubstituirt werden. Dabei darf man aber 
nicht Ubersehen, dass die bisher untersuchten Korper wesent- 
lich sauren Charakter besitzen. Ob diese Regel ganz allgemein 
ohne Ausnahme auch bei den basischen und neutralen Brom- 
derivaten gilt, mussen erst klinftige Versuche erweisen. Leider 
sind die einschlagigen K6rper nur schwer zu erhalten, und ich 
vedenke daher, in Zukunft diese Verhaltnisse nur in dem 
Masse weiter zu verfolgen, als mir die dazu geeigneten Brom- 


derivate zur Verflgung stehen werden. 


Ich habe seinerzeit! gezeigt, dass Tribromphloroglucin, 
sowie andere bromirte Phloroglucinderivate sehr leicht mit ver- 
diinnten Alkalien quantitativ das Brom abgeben. Man k6nnte 


i Monatshefte flr Chemie, VI, 887. 
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nun erwarten, dass die Abspaltbarkeit von Brom mit verduinnten 
Alkalien und die Rucksubstitution des Broms mittelst Jod 
wasserstoff correspondirende Reactionen sind, so zwar, dass 
bei allen Metasubstitutionsderivaten das Brom in der Ortho- 
stellung in beiden Fallen eliminirt werden kann. 

Zur Klarstellung dieser Relation habe ich Tribromdioxy- 
benzoésaure mit halogenfreiem verdiinnten Alkali erwaérmt und 
in der That nach dem Ansdauern mit Salpetersaure einen 
massigen Niederschlag von Bromsilber erhalten. Es hat sich 
aber gezeigt, dass der Niederschlag durch die oxydirende 
Wirkung der Salpetersadure erhalten wird. Lasst man namlich 
die alkalische Lésung erkalten, sauert kalt mit Salpetersaure 
an und versetzt mit Silbernitrat, so entsteht kein Niederschlag 
Krwarmt man die Lésung, so kommt derselbe sofort zum Vor 
schein. Bromsilber entsteht Ubrigens in der Warme auch mit 
Silbernitrat und Salpetersadure allein und ebenso mit Silbernitrat 
und einigen Tropfen verdtinnter Schwefelsaure. Der Nieder 
schlag bleibt aber selbst beim Erwarmen aus bei der Behandlung 
mit Silbersulfat und verdunnter Schwefelsaure. 

E's ist wohl selbstverstandlich, dass ich nun den Versuch 
mit Tribromphloroglucin und verdtnntem Alkali wiederholt 
habe. Ich konnte mich Uberzeugen, dass beim Tribromphloro- 
glucin der Niederschlag von Bromsilber schon beim Anséuern 
der erkalteten L6sung quantitativ ausfallt. 

Die beiden Reactionen stehen also nicht in der vermutheten 
Relation zu einander. Diese Thatsache stimmt Ubrigens mit 
friiheren Beobachtungen ganz gut Uberein. Durch Ver- 
suche mit den bromirten echten Athern des Phloroglucins 
haben Herzig und Pollak es wahrscheinlich gemacht, dass 
die Reaction mit verdinntem Alkali nur dem Phloroglucin als 
Triketohexamethylen zukommt. Da es nun anderseits bekannt 
ist, dass die Dioxybenzoésaure nur sehr schwer in der tauto- 
meren Form reagirt, so ist eigentlich das Ausbleiben dieser 


Reaction bei 1hr sehr begreiflich. 








Studien tiber die Bestandtheile des Guajak- 
harzes 


(IJ. Abhandlung) 


von 


J. Herzig und F. Schiff. 
Aus dem I. chemischen Laboratorium der Universitat Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 17. Marz 1898.) 


Unsere bisherigen Versuche! haben bestimmt und sicher 
erwiesen, dass in der Guajakharzsaure C,,H,,O, sich zwet 
Methoxyl- und zwei freie Hydroxylgruppen befinden, und dass 
demgemass in derselben keine Sauerstoffbindung angenommen 
werden kann. 

Wir haben weiterhin? darauf hingewiesen, dass aus diesen 
Thatsachen sich weitere Schliisse in Bezug auf die Natur des 
Zersetzungsproductes der Guajakharzsaure, des Pyroguajacins, 
ziehen lassen. Die Guajakharzsaure mit zwei Methoxylgruppen 
zersetzt sich namlich in Guajacol (C,H,O,) und Pyroguajacin 
(C,,H,,O, Wieser). Sieht man nun von der ganz unwahr- 
scheinlichen Abspaltbarkeit der Methoxylgruppe bei der De- 
stillation ab, so kann man mit ziemlicher Gewissheit darauf 
rechnen, dass das Pyroguajacin auch Methoxylgruppen ent- 
halten wird. Dieser Umstand ist bisher beim Studium des Pyro- 
guajacins ganz ubersehen worden, und es ergab sich dadurch 
die Nothwendigkeit, alle bisher von anderen Autoren gemachten 
3eobachtungen mit Rucksicht auf diesen Punkt zu wiederholen. 

Was nun den vermutheten Methoxylgehalt des Pyro- 
guajacins angeht, so haben wir schon berichten kénnen, dass 
ein in der Sammlung des Polytechnicums in Wien vorhandenes, 


1 Monatshefte fur Chemie, XVIII, 714. 
2 Berl. Ber., XXX, 378. 
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offenbar von Hlasiwetz herriihrendes schénes Praparat einen 
namhaften Methoxylgehalt ergab. 

Wir haben seither zwei andere von uns selbst dargestellte 
Praparate untersucht und gefunden, dass auch unsere Praparate 
Methoxylgruppen enthalten. 

Die Kigenschaften des Pyroguajacins betreffend, haben wir 
den friiheren Beobachtungen der anderen Autoren nichts hinzu- 
zufugen. Es krystallisirt aus warmem Alkohol in) schénen 
glanzenden Blattcnen vom constanten Schmelzpunkt [80— 
183° C. 

Wir lassen nun das kesultat unserer Methoxylbestim- 
mungen folgen (I altes Praparat von Hlasiwetz, II von uns 
aus Guajakharzsdure, II] von uns aus Guajakharz dargestellt). 


I. 0°1710g, bei 100° getrocknet, gaben nach Zeisel 0°1970 ¢ Jodsilber. 


Il. 0*2700 g, > » > > » > O°3128 ¢ > 
III 0°4205 g, » » » » » > 0: 4950 ¢ > 
In 100 Theilen: 
Gefunden 
OS Mittel 
I Il IT] a 
is 7°34 7°38 7°45 7°39 


Diese Zahlen stimmen sehr gut untereinander Utberein, 
zeigen aber ausserdem auf den ersten Blick, dass die zuletzt 
von Wieser! aufgestellte Formel des Pyroguajacins mit 
C,,H,,O0, entschieden unrichtig sein muss. Die Formel C,,H,,.O, 
wurde verlangen: 

1 CH, 2 CH, 


— ee — ——~ 


i, ee 5°32 10°63 
Die Zahlen, welche bisher bei der Elementaranalyse des 
Pyroguajacins erhalten wurden, zeigen keine genugende Uber- 
einstimmung, um darauf hin ohne eigene Versuche eine sichere 


Formel aufstellen zu kOnnen. 


(C2H;O),, Ebermaye C,gHs90, Hlasiwetz (CeH,O),, Wieser 


—— ee a 
Oe ent a 78°90 76°O1 76°46 
. Rae 6: o4 7°39 6°30 


1 Monatshefte fiir Chemie, I, 594. 
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Unsere Erfahrungen gehen dahin, dass das Pyroguajacin 
mit grosser Vorsicht analysirt werden muss, und dass die 
kleinste Unregelmassigkeit im Gange der Elementaranalyse 
einen grossen Ausfall im Kohlenstoffgehalt ergibt. Wir haben 
daher unsere Analysen im beiderseits offenen Rohr gemacht, 
aber die Substanz war mit feinem chromsauren Blei gemischt 
worden. Wir erhielten folgende analytische Daten. 

I. 0°2395 ¢ bei 100° getrockneter Substanz lieferten 0°6776.¢ Kohlen- 
sdure und 0° 1529 ¢ Wasser. 
Il. 0°2753 ¢ bei 100° getrockneter Substanz lieferten 0°7799 ¢ Kohlen- 


sdure und 0° 1684 ¢ Wasser. 


In 100 Theilen: 


Gefunden 


ch aaa — Mitte 
I I] haan pa 

ar ; (1°16 a4 *Ze ((°1Y9 
| ee ee 6:9] 6°79 6°85 


Die bisher von uns gefundenen Zahlen stimmen, wie 
folzende Zusammenstellung zeigt, am besten mit der Formel 
C,,H,,O, fur das Pyroguajacin Uberein. 


Gefunden im 


Mittel Cy,H, Os 
aaa » @¢°19 li’ se 
oe 6°8o 6°96 
Ciacci Fa 1.CH, 7°45 


Auf die Discussion dieser sowie der fruheren Formel von 
Wieser werden wir in der Folge noch zurickkommen. Vorerst 
médchten wir aber die Darstellung und die Eigenschaften des 


Acetylpyroguajacins 
mittheilen. 

Dieser K6Orper ist bisher nur von Wieser studirt und 
analysirt worden. Das Acetylproduct von Wieser war aber 
schon vermége seiner Darstellungsweise als nicht einwandsfrei 
zu bezeichnen. Wir haben schon seinerzeit darauf hingewiesen, 
dass Wieser das Acetyliren im Rohr mit Acetylchlorid vor- 


nahm, und dass er thatsachlich beim Offnen der Rodhre die 
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Entwicklung von Salzsdure wahrnehmen konnte. Da nun das 
Pyroguajacin Methoxylgruppen enthalt, so ist selbstverstand- 
lich bei dieser Gelegenheit ein theilweises Entmethyliren sehr 
wahrscheinlich. 

Wir, haben das Pyroguajacin auf gewOhnliche Weise mit 
Hilfe von Essigsaureanhydrid und Natriumacetat behandelt, 
und erhielten dabei merkwtirdigerweise einen Korper, dessen 
dusserer tlabitus mit der Beschreibung von Wieser Uberein- 
stimmte. Unser Acetylderivat krystallisirte aus heissem Alkohol 
ins flachen glanzenden Nadeln vom constanten Schmelzpunkt 
122—124° (Wieser farblose glanzende Nadeln 122°). 

Dass die Formel von Wieser fiir das Acetylproduct nicht 
richtig ist, beweist schon die Methoxylbestimmung, welche wir 
bei zwei Praparaten gemacht haben, welche wir aus Pyro- 
guajacin von verschiedener Darstellung hergestellt haben. 


I. 0°2207 g bei 100° getrockneter Substanz gaben nach Zeisel 0°2046 ¢ 


Jodsilber. 
Il. 0°3335 g bei 100° getrockneter Substanz gaben nach Zeisel 0°3150 ¢ 
Jodsilber. 


In 100 Theilen: 


Gefunden 
] I] 
ere 5°9] 5:99 


Die Formel von Wieser C,,H,,O0,(C,H,O0), verlangt fir 
1CH,....4°1 2,» + +B". 


Auch die £lementaranalyse ergab Werthe, die sich mit 
der Formel von Wieser nicht vereinbaren lassen. Hiebei ist 
zum Unterschied vom Pyroguajacin keine besondere Vorsicht 
nothwendig. Analyse II] und IV ist mit Kupferoxyd, V mit 
granulirtem Bleichromat, VI mit feinem Bleichromat bewerk- 
Stelligt worden. 


Ill. 0°1770 g¢ Substanz lieferten 0°4790 ¢ Kohlensdure und 0° 1012 g Wasser. 
IV. 0°2525 ¢ > > 0°6795 ¢ > >» O'1l443 ge >» 
V. 0°2300g >» >» 0°6240¢ » > 0O'1824g >» 


VI. 0°2572g¢ > >» 0°6966 ¢ > >» O1495 gg > 
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In 100 Theilen: 


Gefunden Ci gH ;,02(OCoH2)o 
Ta gor " (Wieser) 

’ ee 
73°80 73°39 74:°O1 73°83 42°13 
6°35 6°35 6°40 6°30 6°O] 


Auch die Acetylbestimmungen nach der Methode Wenzel! 
seben Werthe, welche mit der Formel von Wieser differiren. 
VII. 0°4072 ¢ bei 100° getrockneter Substanz erforderten 17:1 cm? 1, 


normaler KOH. 
VIII. 0°3806 ¢ bei 100° getrockneter Substanz erforderten 16°1 cm? } \)- 


normaler KOH. 

Alle diese Bestimmungen lassen sich aber auf die von uns 
fir das Pyroguajacin aufgestellte Formel sehr leicht rechnen 
unter der nahezu sicheren Annahme, dass Eine Acetylgruppe 


eingetreten 1st. 
Gefunden 





rt tm Ww vOew vw vm Sethe 
CH. ..5°91 599 — — — — — — 6°14 
C.... — — 73°80 73°39 74:01 73°83 — — 13°97 
H..w. — — 635 6°35 640 650 — 6:56 
C,5H2.0 — — ~— —~ —- 18°05 18°18 17°59 


Wir haben auch eine Bestimmung der Moleculargrésse 
mittelst Depressimeter in Phenoll6sung vornehmen koOnnen. 


Gewicht des Phenols....cscccsecece 17° 


5 1°506" ' 
Gewicht der Substand.....cccseces 0°2735 ¢ 3 
fo  PPeerer TT Tere eT Ter ee 0* 480° 
Gefunden Cy 3H,;,0 (OCH. O) 
—— — aa“ ee. 
oO; araornce > : ? : 
Moleculargrosse ..... 238 244 


Die Darstellung und Analyse des von Wieser unter- 
suchten Benzoylpyroguajacins haben wir zu_ wiederholen 
unterlassen. Dieses Derivat ware namlich ftir die Formel gat 
nicht massgebend, weil Wieser mit Benzoylchlorid gearbeitet 
hat und nach seiner eigenen Angabe »Salzsaure in grossen 
Mengen entwichen ist«. Ubrigens sind die von Wieser ge- 
fundenen Zahlen schon deshalb nicht beweisend, weil sie 


ebenso gut auf unsere, als wie auf die Formel von Wieser 


stimmen. 
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Wieser Wieser Herzig und Schiff 
Gefunden Cy gH, .0 (OCH; 0), Cy3H,,0(OC-H;0) 
SS i iii hs en ee 7 . a. — , 
ee a. 78°37 78°43 
ee se eee eee 5°31 2°88 


Die Ubereinstimmung der von uns erhaltenen Werthe mit 
der Formel C,,H,,O, flr das Pyroguajacin lasst also nichts zu 
wuinschen Uubrig. Die analytischen Daten von Wieser sind 
theils nicht ganz richtig, theils als unter falschen Voraus- 
setzungen erhalten zu betrachten und fallen daher nicht ins 
Gewicht. Wir haben uns daher nur noch mit der von Wieser 
herruhrenden Dampfdichtebestimmung des Pyroguajacins zu 
befassen, welche den ftir C,,.H,,O, verlangten Werth lieferte. 

Diese Bestimmung wurde von Wieser nach vielen nega- 
tiven Versuchen schliesslich nach der von Sommaruga 
modificirten Dumas-Habermann’schen Methode im theilweisen 
Vacuum ausgefthrt. Auch nach dieser Methode missgliickte 
librigens die erste Bestimmung im Schwefeldampf vollkommen. 
Die Bestimmung, welche den geforderten Werth geliefert hat, 
wurde schliesslich bei einer Temperatur von 291° und einem 
Druck von 93°1 mm ausgefihrt. Eine Wiederholung dieses 
Versuches liegt nicht vor, und wie weit diese eine Beobachtung 
einer strengen Kritik Stand halten kann, mag folgender Passus 
aus der Arbeit von Wieser beweisen: »Die Substanz war 
nach dem Auskthlen des Ballons zwar braun gefarbt, aber 
wieder krystallinisch erstarrt und erwies sich, geringe Ver- 
unreinigungen ausgenommen, als Pyroguajacin«. Diese 
»geringen Verunreinigungen« durften wohl genugen, um das 
unrichtige Resultat zu erklaren. 


Die alte Formel von Wieser ist tibrigens an und fur 
sich, abgesehen von dem oben Gesagten, aus verschiedenen 
Griinden sehr unwahrscheinlich, ja vielleicht unmodglich. Die 
Guajakharzsdure liefert bekanntlich bei der Destillation Guajacol 


und Pyroguajacin. Die Entstehung von Pyroguajacin C,.H,,.O, 
aus Guajakharzsaure C,,H,,O, ist nur unter der Voraussetzung 
erklarlich, dass das Pyroguajacin noch den Guajacolrest ent- 
halte. Auf diese Annahme wurde Wieser in der That schon 
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aus einem anderen Grunde gedrangt, da ja das Pyroguajacin 
bei der Zinkstaubdestillation den Kohlenwasserstoff C,,H,. 
Guajen, liefert. Allerdings konnte die von ihm gegebene aul- 
geléste Formel 

: JS OH 

Coy, * 


() 
C,! I. 4 
OH 


des Pyroguajacins nicht den Rest C,.... des Guajacols ent- 
halten, ein Umstand, der die Wahrscheinlichkeit dieser Formel 
keineswegs erhéht. Was aber hauptsachlich gegen diese Formel 
spricht, ist die Thatsache, dass bei der Destillation der Guajak- 
harzsaure neben Guajacol und Pyroguajacin ein drittes Zer- 
setzungsproduct nicht beobachtet wurde. Ein derartiger, dem 
Guajenrest entsprechender KOrper musste aber entstehen, da 
Guajacol in namhafter Menge nachgewilesen werden kann. 

Des weiteren mussen wir darauf aufmerksam machen, 
dass auch bei der Zersetzung des Pyroguajacins niemals 
Guajacol oder ein ahnlicher Kérper erhalten wurde. Auch bet 
der Destillation des Pyroguajacins mit Zinkstaub konnte 
Wieser neben der Bildung von Guajen C,,H,, kein anderes 
Product beobachten. Ebenso wenig gelang es dem bereits oft 
citirten Autor, in der Kalischmelze Substanzen zu constatiren, 
die darauf hindeuten wurden, dass im Pyroguajacin neben dem 
Guajenrest noch irgend eine andere stabile aromatische Gruppe 
vorhanden ist. Er konnte nur die Bildung eines Korpers von 


der Formel C,,H,,O, als wahrscheinlich hinstellen. 


Diesen Schwierigkeiten und Unwahrscheinlichkeiten gegen- 
uber steht auf der anderen Seite die naturliche und fassliche 
Art, in der sich das Pyroguajacin nach der neuen Formel auf 
das Guajen zurtickfthren lasst. Das Pyroguajacin C,.H,,O, 
enthalt, wie nachgewiesen wurde, eine Methoxyl- und eine 
freie Hydroxylgruppe und ist, da es mit Zinkstaub Guajen 
C,,H,. liefert, ein Monomethoxymonooxyguajen: 


OCH. 
an Oe ie 
2 (OH. 
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_ Die Constitution des Pyroguajacins ist daher mit der des 
Guajens bis auf die Stellung von selbst gegeben. Praktisch wird 
wohl bei der schwierigen Beschaffung des Guajens aus Guajak- 
harz beim Studium dieser KOrper der umgekehrte Weg vom Pyro- 
guajacin auf das Guajen eingeschlagen werden milissen, es sei 
denn, dass man das Guajen auf eine andere Weise darstellen wird. 

Das Verhaltniss des Pyroguajacins zur Guajakharzsaure 
betreffend, muss man den Umstand im Auge behalten, dass in 
der Guajakharzsaure nachgewiesenermassen keine Sauerstoff- 
bindung vorhanden ist. Die Bildung von Guajacol und Pyro- 
guajacin aus derselben lasst sich also nur durch Sprengung 
des ganzen Kohlenstoffskelets erklaren. Dabei bleiben dann fur 
das Pyroguajacin zwei Moglichkeiten. Dasselbe kann namlich 
sich entweder als praformirter Rest direct abspalten oder es 
verdankt sein Entstehen einer Condensation zweier anderer 
Zersetzungsproducte. Letztere mlisste aber, da im Pyroguajacin 
C,,H,,0, nur eine Methoxyl- und eine Hydroxylgruppe, daher 
keine Sauerstoffbindung, vorhanden sind, das Resultat einer 
directen Kohlenstoffbindung sein. In diesem Falle sollte man 
selbstverstandlich auch erwarten, dass die beiden Constituenten 
in den Destillationsproducten sich auch im freien Zustande 
vorfinden werden. 

Trotz der Unwahrscheinlichkeit dieses Vorganges miissen 
wir doch dessen Moglichkeit zugeben, zumal als fur die Pré- 
formation des Guajenrestes in der Guajakharzsdure anderweitig 
noch keine Beweise vorliegen. 

Fassen wir nun aber den einfacheren Fall ins Auge, dass 
sich beide Zersetzungsproducte, Guajacol und Pyroguayjacin, 
direct aus der Guajakharzsaure bilden, so sieht man, dass dann 
der Vorgang ein tberaus einfacher ist und sich im Sinne 
folgender Gleichung abspielen kann: 


Co)H,,0, = C,H,0,+C,,H,,0,+ Hy, 


suajakharzsaur suajac rroguajacin. 
Guajakharzsaure Guajacol Pyroguajacin 


Auch die in derGuajakharzsdure nachgewiesenen Methoxyl- 
und freien Hydroxylgruppen finden sich unverandert in den 


Zersetzungsproducten wieder. 
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Es entsteht nun die Frage, ob in der That unsere bisherigen 
analytischen Daten mit absoluter Nothwendigkeit die Formeln 
fur Guajakharzsiure und Pyroguajacin erfordern, welche ihrer- 
seits als Consequenz die hydrische Natur der Guajakharzsaure 
ergeben. 

Die Formel C,,H,,O, fir die Guajakharzsaure betreffend 
verweisen wir auf unsere erste Abhandlung. 

In wie weit die Formel C,,H,,O, fur Pyroguajacin durch 
unsere analytischen Werthe verlangt wird, moge folgende 
Zusammenstellung erweisen. 


Pyroguajacin. 


Getunden Ciy3H,4Oo C,3H 1.09 Cy3H, Oo 
a” — ‘a ee — = —_— — — a a 
ere eres 6°85 6°95 7*84 Q+7, 


Acetylpyroguajacin. 


Getunden Cy,3H,1Oo Ci 3Hy,02 Cye9H,e0o 
a Se ne —_ es 8 — a ai 
| ror See G° 40 6°56 7°31 8:06 


Aus den analytischen Werthen scheint also sich deutlich 
die hydrische Natur der Guajakharzsaure zu ergeben. 

Dass hydrirte Derivate beim Erhitzen fiir sich oder beim 
Destilliren die nicht hydrirten Stammsubstanzen liefern, ist 
zwar nicht haufig, aber doch beobachtet worden. Wir méchten 
nur beispielsweise an die Thatsachen erinnern, die bei der 
A,,,-Dihydrobenzoésiure, A, ,-Dihydrophtalsaure, A, ,-Dihydro- 
terephtalsdure bekannt geworden sind. Die von uns oben 
gegebene Erklarung fiir die Zersetzungsgleichung der Guajak- 
harzsaure ist also weder unmoglich, noch ganz und gar un- 
wahrscheinlich. Immerhin ist es aber entschieden geboten, die 
Hydrowasserstoffe auch durch andere Versuche nachzuweisen. 

Wir haben vorerst den Weg der Oxydation eingeschlagen, 
auf welchem es schon wiederholt gelungen ist, den hydrischen 
Charakter aromatischer Verbindungen nachzuwelisen, und haben 
im Besonderen die Verhaltnisse so gewahlt, wie sie der Eine 
von uns bei Haematoxylin und Brasilin angewendet hat. 

Zu diesem Behufe haben wir die Acetylguajakharzsaure 


in Eisessig gelOst und mit der Halfte ihres Gewichtes an 
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Chromsaure oxydirt. Der Versuch verlief insofern gleichwie 
beim Hamatoxylin und Beasilin, als die Chromsaure ohne 
nennenswerthe Entwicklung von Kohlenséure reducirt wurde. 
Leider konnten wir aber bisher das gebildete Product nicht 
krystallisirt erhalten, und es ist daher vorlaufig dieser Versuch 
weder als negativ, noch als positiv zu bezeichnen. 

Ein zweiter Versuch betraf die Athylirung der Guajakharz- 
saure. Wenn niémlich der addirte Wasserstoff an demselben 
Kohlenstoff ware wie die Hydroxylgruppen, so sollte man 
erwarten, dass dieselben mehr alkoholischen als phenolischen 
Charakter haben werden, und dies miisste sich bei der Athyli- 
rung documentiren. So erhalt man beispielsweise bei der 
gewoOhnlichen Alkylirung des Hamatoxylins, welches funf 
Hydroxylgruppen enthalt ein Tetraalkylderivat, welches in 
Kalilauge nicht mehr léslich ist und dessen freie Hydroxyl- 
gruppe sich sehr leicht acetyliren, aber nur unter ganz be- 
stimmten Umstanden alkyliren lasst. 

Wir erhielten bei diesem Versuch eine 


Diaithylguajakharzsaure, 


welche aus heissem Alkohol in weissen flachen Nadeln oder 
Blattchen krystallisirt, deren Schmelzpunkt constant bei 100— 
102° lag. 
Die Analyse dieser Substanz ergab folgendes Resultat: 
I. 0°2314.¢ im Vacuum getrockneter Substanz gaben 0°6314 ¢ Kohlensadure 
und 0°1749 2 Wasser. 
Il. 0°2288 2 im Vacuum getrockneter Substanz gaben nach Zeisel 


0°53886°)) Jodsilber. 


In 100 Theilen: 


Gefunden 
ee Cy gH; (OCHs)9(OCoH;)o 
| I] ee 
ere yee 74°42 — 74°61 
(Serre oot. — 8°29 
OC,H,.... a Bea 23°32 


Die aus dieser Substanz durch Jodwasserstoff erhaltene 
Verbindung hatte den Schmelzpunkt der von uns dargestellten 


7 
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Norguajakharzsdure (185°).! Durch Acetyliren erhielten wir aus 
derselben die Acetylnorguajakharzsaure vom Schmelzpunkt 
1OO— 102°} 

Aus allen diesen Thatsachen ist zu ersehen, dass dieser 
Versuch kein positives Resultat ergeben hat. Absolut negativ 
konnte das Resultat schon deshalb nicht sein, weil ja die 
Guajakharzsaure an einer anderen Stelle hydrirt sein kann. 

Die Athylguajakharzséure wurde aber noch aus einem 
anderen Grunde dargestellt. Wir haben namlich erwartet, dass 
dieselbe bei der Destillation quantitativ ein besseres Ergebniss 
an Guajacol- und. Pyroguajacinderivaten lefern wird. 

Eine Destillation im Vacuum zeigte, dass die Athylguajak- 
harzsdure unter diesen Umstanden ganz unzersetzt flUchtig ist. 

Unter gewohnlichem Druck zersetzt sie sich wohl, aber es 
tritt intensive Dunkelfarbung ein, und das quantitative Ver- 
haltniss scheint uns vorlaufig nicht sehr gtinstig. Doch soll 


jedenfalls diese Zersetzung noch genauer verfolgt werden. 


Mit Beriticksichtigung alles bisher Erwaéhnten erscheint es 
daher als nachste Aufgabe, die Anwesenheit des Guajenrestes 
in der Guajakharzsaure bestimmt nachzuweisen und weiterhin 
die Natur derselben als Hydroderivat sicherzustellen. Ist dies 
einmal gelungen, dann ist mit der Constitution des Guajens 


auch die der Guajakharzsaure gegeben. 


Mit der Reindarstellung und dem Studium der anderen 
Bestandtheile des Guajakharzes sind wir unausgesetzt be- 
schaftigt, doch sind unsere Versuche noch nicht derart ab- 
geschlossen, dass sie sich zu einer Publication eignen. 


Monatshefte fur Chemie, XVIII, 714. 
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Uber Morphin-Chinolinather 


von 


Dr. Paul Cohn. 


Aus dem chemischen Laboratorium des Prof. Dr. Ed. Lippmann an der 
k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 3. Marz 1898.) 


Vor Kurzem habe ich 1n diesen Monatsheften! eine Abhand- 
lung verOffentlicht Uber die Darstellung und Eigenschaften von 
Chinolinathern (wie 2-Chinolin-6-Oxychinolin und 2-Chinolin- 
8’-Oxychinolin C,H,N.O.C,H,N), die durch Einwirkung von 
2-Chlorchinolin auf die entsprechenden Oxychinoline erhalten 
wurden. Im Anschlusse an diese Mittheilung habe ich dieselbe 
Reaction auch bei Morphin versucht und bin dabei zu einem 
analog constituirten Korper gelangt. 

Das Morphin C,,H,,(OH),NO, das durch die Anwesenheit 
von zwei Hydroxylgruppen sowie durch seine Loslichkeit in 
Alkalien hinreichend als Phenol charakterisirt erscheint, verhalt 
sich jedoch dem 2-Chlorchinolin gegentiber weit trager als die 
vorgenannten Oxychinolinderivate. Erhitzt man Morphin im 
Olbade selbst mit einem Uberschusse von 2-Chlorchinolin, so 
findet keine Einwirkung statt, da die erstere Base nicht in 
Lésung gelangt und eine allmalig steigende Temperatur Ver- 
kohlung bewirkt. Die Anwendung von Losungsmitteln war 
gleichfalls nicht von dem erwitinschten Erfolge begleitet, da 
fur das Morphin schwer ein das Py-a-Chlorchinolin nicht zer- 
setzendes, hochsiedendes (circa 266°) Mittel zu finden ist. Am 
besten operirt man in nachfolgender Weise. 





1 Monatshefte fiir Chemie, Bd. XVII, S. 667 ff. und Sitzungsber. der 
kaiserl. Akad. der Wissensch. in Wien, mathem.-naturw. Classe, Bd. CV, 


Abth. Il. b. 
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2-Chinolin-Morphin C,.H,.(C,H,N .O)(HO)NO. 


o9—10g¢ 2-Chlorchinolin werden tiber freier Flamme bis 
nahe zum Sieden erhitzt (circa 250—260°) und in dasselbe in 
kleinen Portionen allmalig vollkommen wasserfreies (bei 120° 
getrocknetes) Morphin eingetragen. Sofort beginnt eine Reaction, 
die man noch durch geringe Warmezufuhr unterstitzt, um mit 
dem weiteren Zusatz von Morphin fortfahren zu kOnnen, bis 
etwa 6—8 ¢ eingetragen sind. Die ganze Operation soll behuts 
einer guten Ausbeute recht rasch verlaufen. Zum Schlusse 
erhitzt man noch unter fortwahrendem Schitteln zum Sieden. 
Es ist dabei von der gréssten Wichtigkeit, dass das Erhitzen 
sehr vorsichtig vorgenommen wird. Die Masse darf eine massige 
Braunfarbung nicht tberschreiten, wenn man ein brauchbares 
Product erhalten will. Es ist daher angezeigt, immer nur kleine 
Mengen in Angriff zunehmen und die verschiedenen Reactions- 
producte dann gemeinsam aufzuarbeiten. Nach dem Erkalten 
fligt man langsam unter gleichzeitigem Erwarmen am Wasser- 
bade so lange verditinnte Salzsaure hinzu, bis Alles in Lésung 
gegangen ist. Diese wird noch mit der zwei- bis dreifachen 
Menge Wasser verdtinnt und dann einige Stunden sich selbst 
uberlassen. Man schuttelt hierauf die saure LOsung ein- bis 
zweimal mit etwas Ather aus, wobei etwa_ unverindertes 
2-Chlorchinolin in die atherische Lésung geht, um hieraus 
wieder gewonnen werden zu kOnnen. Die vom Ather ab- 
gelassene, schwach roth gefarbte Flussigkeit wird sehr sorgsam 
mit ganz verdunnter Lauge partiell gefallt und gelinde etwas 
erwarmt, wahrend sich dabei durch kraftiges Schutteln die 
Gefisswande mit braunen harzartigen Theilen beschlagen. 
Sobald die Fliissigkeit nur mehr schwach lichtgelb gefarbt ist, 
wird rasch filtrirt und das Filtrat jetzt mit einem Uberschuss 
von Lauge versetzt, wobei etwa noch unangegriffenes Morphin! 
in Lésung geht, die neue Base vollsténdig ausgefallt und mit 
Ather extrahirt wird. Nach dem Trocknen und Abdestilliren 


des Athers hinterbleibt eine schwach gelb gefarbte Lésung von 


1 Fast immer bleibt ein Theil des Morphins unangegriffen, der durch 


Zusatz von Chlorammon zur alkalischen Lésung fallt, die Bildung von Apo- 


morphin wurde hierbei nicht beobachtet. 





ns 
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syrupartiger Consistenz, die bei langerem Stehen krystallisirt. 
Man saugt ab, wascht mit Ather nach und erhdlt so das neue 
Product von der Constitution: 


O.CyH.N\ /O——CH, 
CM. 
ot. tO Neo, 


Selten erscheint es noch nothwendig, die Substanz noch 
éinmal aus Alkohol umzukrystallisiren. Die Base bildet kleine 
spitze Prismen, die sich haufig zu _ sternfOormigen Krystall- 
gruppen vereinigen oder grosse Warzen vorstellen, und schmilzt, 
im Capillarrohr erhitzt, bei 158° zu einer schwach gefirbten, 
hellen Fliissigkeit; in Wasser ist dieselbe nur wenig léslich 
(bliut rothes Lackmuspapier), leichter in kaltem Alkohol. Die 
Léslichkeit wird durch Warmezufuhr wesentlich erhdht, des- 
eleichen bei Ather,! Benzol, Chloroform. Mineralsauren nehmen 
gleichfalls leicht auf und bilden dann Salze, die sehr bitter 
schmecken. In Alkalien ist die Substanz, im Gegensatze zu 
Morphin, unléslich, auch die fir das Morphin so charakteristi- 
schen Reactionen mit Eisenchlorid (dunkelblaue Farbung) und 
Jodsiure etc. bleiben aus. Uber Schwefelsidure getrocknet ist die 
Substanz wasser- und atherfrei, und ergab die Analyse folgende 
Zahlen: 

I. 0'1551 g gaben, mit Kupferoxydasbest verbrannt, 0°4315 ¢ 

Kohlensaure und 0°0876 ¢ Wasser. 

I]. O°1582 g gaben 04373 g Kohlenséure und 0:°0874 g 

Wasser. 

HI. 0°2620 g gaben nach Dumas bei 24° C. und 740 mim 

Barometerstand 17°O cm’ feuchten Stickstoff. 


In 100 Theilen: 


Gefunden 3erechnet fur 
a CogHoyNoOe 
l. Il. III. fo Tag GE Re 
Give veto’ Se «49°39 — iota 
Sera » Cree 6°13 — 0°82 
N hits — —- 7°O7 6°79 


1 Das frisch gefallte Hydrat ist amorph, ballt sich beim Erhitzen leicht 


zusammen und ist in Ather leichter léslich als die krystallisirte Substanz. 
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Kine Léslichkeitsbestimmung der Substanz in absolutem 
Alkohol ergab, dass 20 cm’ bei 15° gesattigter LOsung 0° 7668 ¢ 
bei 110° getrocknet zuriickliessen, oder 1° Theil lést sich in 
26°1 Theilen absoluten Alkohol bei 15°. 

Die Base bildet neutrale und saure Salze, welch letztere 
fast durchwegs amorph sind und in Wasser zerfliessen. Das 
neutrale Chlorhydrat ist schwer zum krystallisiren zu 
bringen; eine Losung desselben bleibt beim Verdunsten selbst 
nach langerer Zeit als eine harte gallertartige Masse zuriick, 
die auch durch Alkohol nicht gefallt wird. Mit Ather féllt ein 
weisser Niederschlag, der aber schon auf dem Filter zerfliesst. 


Chloroplatinat C,,.H,,N,O,.PtCl,H.. 


Wird eine freie Salzsaure enthaltende L6sung mit Platin- 
chlorid versetzt, so fallt ein blassgelb gefarbter Niederschlag, 
kleine undeutliche Krystalle bildend, der nach dem Abfiltriren 
auf der Platte getrocknet wird. Das Salz enthalt Krystall- 
wasser, das beim langeren Erhitzen auf 120° entweicht und 
ungefahr 4+ Molektle betragt. Beim Erhitzen im Capillarrohr 
schwarzt sich die Substanz zwischen 180—- 190°, ohne jedoch 
Zu schmelzen. ‘ 

O°3088 g der bis zur Gewichtsconstanz bei 120° getrockneten 

Substanz gaben gegliht 0O:O8o1 g Platin. 


In 100 Theilen: 
Berechnet fur 


Gefunden CogHoyNoOg. Pt Cle He 
—_= — a a 
Seer ree 23°71 23°69 


Neutrales Sulfat (C,,.H,,N,O.),H,SO,-+- 3 H, 0. 

Da dieses Salz sehr schon und leicht krystallisirt, so dient 
es am besten zur Charakterisirung der Base. Man erhalt es 
durch genaues Neutralisiren derselben mit sehr verdtinnter 
Schwefelsdure; nach kurzer Zeit oder beim massigen Einengen 
erstarrt das Gemisch zu einem Brei, der aus feinen glanzenden 
Nadelchen besteht, die in kaltem Wasser schwer léslich sind, 
aus heissem Wasser schon krystallisiren und einige Ahnlichkeit 
mit dem neutralen Chininsulfat zeigen. Auf Zusatz von einigen 
Tropfen Salzsaure tritt sofort L6sung unter Bildung von saurem 


Chemie-Heft Nr. 2 u. 3. v 
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Salz ein. Von Alkohol wird das Salz schwer aufgenommen. 
Lufttrocken enthalt es 3 Molektle Krystallwasser, die bei 115° 
entweichen. Im Capillarrohr erhitzt schmilzt es bei 257° unter 
Auftbrausen zu einer braunen Flussigkeit. Zur Léslichkeits- 
bestimmung wurden 20cm’ einer bei 15° gesattigten Losung 
am Wasserbade eingeengt, hierauf bei 120° getrocknet, es 
blieben O:0487 g Substanz zuriick oder 1! Theil lOst sich in 


410°6 Theilen Wasser von 15°. 
Q-3580 g Substanz gaben bei 115° 0°0210 ¢ H,O. 


In 100 Theilen: 


Jerechnet fur 


SS —Eem a al . ne 
* ) eer 0°86 Sao 


O° 3150 ¢ wasserfreier Substanz gaben, in verdunnter Salzsiure 
gelést, mit Chlorbaryum gefallt u.s. w. 0:0780 ¢ Baryum- 


sulfat. 


In 100 Theilen: 
3erechnet fur 


Getunden (CopHsyNoOx)o Ho SO, 
OO . _ ae , 
ees +s TOSI 10°60 


Chromat (C,,.H,,N,O,),H,Cr,O.. 


Figt man zu einer schwach angesiuerten LOsung der 
3ase eine solche von Kaliumbichromat, so wird ein orange 
gefarbter Niederschlag gefallt. Derselbe wird nach dem Ab- 
filtriren mit kaltem Wasser gut ausgewaschen, dann erst aul 
dem Thonteller und hierauf im Trockenkasten vorsichtig bei 
100° getrocknet. Beim staérkeren Erhitzen oder Kochen mit 
Wasser wird das Salz zerstort. 

O*2540 ¢ Substanz gaben, bis zur Gewichtsconstanz gegliht, 

Q°0575 g¢ Chromoxyd. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur 


Gefunden (CopHy yNoO.)oHsCr,O- 
ee _ wae re s 


Ces 14°76 14°38 
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Weinsaures Salz (C,,H,,N,O.),C,H,O,. 


Man neutralisirt die Base mit verdiinnter WeinsdurelOsung, 
dampft am Wasserbade bis zur Trockne ein und lasst sodann 
einige Zeit uber Schwefelsdure im Vacuum stehen, wobei eine 
harte, durchsichtige, amorphe Masse gebildet wird, welche 
mit absolutem Alkohol aufgenommen und in einem gut ver- 
schlossenen Gefasse stehen gelassen wird. Es bilden sich nach 
einiger Zeit an den Wanden sowie auf dem Boden des Gefisses 
prachtige, durchsichtige, glanzende, spitze Prismen, die sich 
auch zu Krystallgruppen formiren. Nach dem Abfiltriren und 
Waschen mit ein wenig absolutem Alkohol wird im Vacuum 
getrocknet. In Wasser, selbst verdiinnten Weingeist ist das 
Salz sehr leicht léslich und daraus schwer zu krystallisiren. Bei 
98° schmilzt es unter Aufbrausen. 


O°4760 ¢ Substanz gaben, in Wasser gelést, mit Chlorcalcium 
gefallt, filtrirt und gegliht, 0°0502 ¢ kohlensauren Kalk. 


In 100 Theilen: 
Jerechnet fur 


Gefunden (CapHgyNoOa).C yHeOv¢ 
—— ee _ 2 — 4 
ett ree 10°55 10°26 


Pikrat (C,,H,,N,O,)C,H,(NO,),OH. 


Man setzt einer alkoholischen LOsung der Base in der 
Warme eine gleichfalls alkoholische PikrinsaéurelOsung zu. 
Anfangs zeigt der Kolbeninhalt flUssige Consistenz, beim 
Erkalten bilden sich aber kleine sch6n gelbe krystalle, die in 
kaltem Alkohol schwer léslich sind. Im Capillarrohr erhitzt braunt 
sich das Salz bei 230° und schmilzt unter stiirmischem Auf- 


y° 


brausen zwischen 200—252” zu einer theerigen Masse. 
O-+ 2898 g Substanz gaben 0°6321 g Kohlensaure und O°1106 g 
Wasser. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur 


Gefunden (CogHoyNoOx) CgHo(NOo),0H 
— — ; — ee 
is as 09°38 o9°8] 
, ee 4°45 4°36 








112 P. Cohn, 


Gegen andere Agentien verhalt sich das Morphinchinolin 
dem Morphin ahnlich, so entsteht mit Brom Substitution, mit 
Jod ein Perjodid u.s.w. 

Versucht man im Morphinmolekul den Wasserstoff der 
zweiten Hydroxylgruppe durch einen zweiten Chinolinrest zu 
ersetzen, so gelingt dies nicht. Ein ahnliches Verhalten zeigt 
das erwahnte Alkaloid auch anderen Mitteln gegenitiber wie 
Alkalien u.s. w. Unterwirft man das analog constituirte Codein, 
wo nur eine Hydroxylgruppe durcn Methoxy! vertreten ist, der- 
selben Reaction, so bleibt dasselbe auch beim langeren Erhitzen 
unverandert, eine Thatsache, die ebenfalls fiir das verschiedene 
Verhalten der Hydroxylgruppen im Morphin spricht und woraus 
deutlich hervorgeht, dass jener Wasserstoff, welcher im Codein 
durch die Methylgruppe substituirt ist, hier in Reaction ge- 


treten 1st. 
Physiologisches Verhalten. 


Herr Dr. Alois Kreidl, Assistent am_ physiologischen 
Institute des Herrn Prof. Exner, war so freundlich, das neutrale 
Sulfat der Base auf seine physiologische Wirksamkeit zu unter- 
suchen, und theilt mir hiertiber Folgendes mit: Das Praparat 
erweist sich als ein starkes krampferzeugendes Gift, welches 
beim Kaltbliter schon in Dosen von 0°O01—0O°‘002 g letal 
wirkt. Es erzeugt dabei gleich zu Beginn heftige Krampfte in 
allen K6rpermuskeln besonders aber in den Respirationswegen 
(krampfhafter Verschluss der Glottis). Nach langerer Einwirkung 
tritt vollstandige Lahmung bei erhaltener Sensibilitat ein, das 
Herz schlagt weiter fort, wahrend die Athmung sistirt ist. In 
diesem Stadium der vollstandigen Lahmung zeigt das Thier 
eine Ubererregbarkeit seines Nervensystems, indem es auf 
leichte Bertihrung auch auf Schallreize schon Krampfe be- 
kommt. Beim Warmbliter (Hund) ist die Dosis von 0° 2 g bereits 
tédtlich. Auch das warmbliitige Thier geht bei dieser Dosis 
‘unter gleichzeitigen heftigen Krampferscheinungen im Gebiete 
der gesammten K6érpermuskulatur, des Zwerchfelles, des Kehl- 
kopfes zugrunde. Der Angriffspunkt des Giftes ist wahrscheinlich 
das verlangerte Mark; gek6épfte oder grosshirnlose Frosche 


zeigen bei subcutaner Injection das gleiche Bild: Auf das 
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periphere Nervensystem der Kaltbliter ist das Gift ohne Ein- 
wirkung; die elektrische Erregbarkeit bleibt unverandert gleich 
den unversehrten Nerven. 

Das genannte Gift setzt den Blutdruck bedeutend herab; 
schon die intravendése Injection von 0°01 g bewirkt am Warm- 
bluter eine bedeutende Blutdrucksenkung; in grésseren Dosen 
tritt neben dieser noch eine deutliche Pulsverlangsamung aut. 
3ei circa 0:12 ¢ intravendOs injicirt, was nahezu die letzte Dosis 
ist, sinkt der Blutdruck auf nahezu Null, wahrend das Herz 
weiter schligt. Es ist auffallend, dass die gleiche Dosis Morph. 
hydrochloric. sowie einer AuflOsung von Chinolin in Acid. mur. 


ganz andere Erscheinungen bieten wie die des genannten Giftes. 


Optisches Verhalten. 


Herr Prof. Julius Mauthner hatte die Gtite das Drehungs- 
vermdgen des Morphin-Chinolinather-Sulfats zu untersuchen. 
Zur Bestimmung diente ein Landolt-Lippich’scher Apparat mit 
dreitheiligem Polarisator (Berl. Ber. XXVIII, 8,38102) bei Natrium- 
licht mit Bichromat-Strahlenfilter. Die bentitzte LOsung enthielt 
auf 100 cut’ 3-0845 g Substanz und 0°7 g Salzsaure. Sie zeigte 


im 1-Decimeterrohr eine Ablenkung von % = — 2:05°. Daraus 


ergibt sich ein spec. Drehungsvermdégen ||» = — 66°46° 








Uber den Nachweis von Argon in den Bade- 
quellen von Voslau bei Wien 


von 
Max Bamberger und Anton Landsiedl. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 31. Marz 1898.) 


Siegmund und Juhasz! haben eine Analyse der Mineral- 
quelle zu Voslau ausgeftihrt und auch die aus dem Quellbassin 
fret aufsteigenden Gase in den Kreis threr Untersuchung ge- 
Zogen. 

Auf Anregung des Baderdirectors in VoOslau, Herrn Carl 
Adler haben wir nun die Analyse des genannten Gases wieder- 
holt (mit Bunte’s Burette) und nachfolgende Daten gefunden: 


Analyse von Siegmund Analyse von Bamberger 
und Juhasz, 1866 und Landsiedl, 1896 
a i e —— ee 
StICKSION :....... 94°85 91-0 Vol.-Proc. 
Sauerstoff...... 3°38 is 
Iohlensaure ... 1:79 i: 
100-00 100°O Vol.-Proc. 


Mit Riicksicht auf die Entdeckung des Argons war es nun 
naheliegend, auch in diesem Gase auf die Anwesenheit von 
Argon zu priifen, und so wurde zu diesem Behufe zuniachst 
eine grossere Menge des Gases in der Damenschwimmschule 
in V6slau gesammelt und ganz in derselben Weise gereinigt, wie 
geschildert wurde. 


2 


dies bereits in einer fruheren Abhandlung 
Auch die Abscheidung des Argons wurde mit dem in 


genannter Abhandlung beschriebenen Apparate vorgenommen, 


! Sitzungsberichte der kaiserl. Akademie der Wissenschaften in Wien, 
1866, 54, II, 216. 
2 Monatshefte fiir Chemie 17, 604. Uber den Nachweis von Argon in dem 


Gase einer Quelle in Perchtoldsdorf bet Wien. 
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Argon in den Quellen von Véslau bei Wien. 


1 


der auch bei dieser Untersuchung wieder vorzuglich functio- 
nirte. Allerdings wurde hiebei eine neue Erfahrung gemacht, 
naimlich die, dass es am besten ist, das von Sauerstoff und 
Kohlensdure befreite Gas continuirlich in einem schwachen 
Strom in den Apparat eintreten zu lassen, da unter diesen Um 
standen die Vereinigung des Stickstoffs mit dem Magnesium 
am besten vor sich geht. Auf diese Weise war es moOglich, in 
etwasechs Stunden 1600 cuz” des Gases auf Argon autzuarbeiten. 
Das so erhaltene Gas war so weit frei von Stickstoff und Wasser- 
stoff, dass selbst ein tagelanges Durchschlagen des fkunkens 
durch das Gemenge des Gases mit Sauerstoff, bei Gegenwart 
von Alkali, keine Anderung in dem Volumen hervorbrachte. 

Bei zwei ausgefiihrten Analysen wurden fiir die vom Mag- 
nesium nicht aufgenommenen Gasmengen nachstehende Zahlen 


eefunden: 


Volumen des urspriinglichen Stickstoffs, 


vor der Absorption durch Magnesium: 1650 cm’ 1620 cim 
Volumen des abgesaugten Gases (Wasser- 

stoff, Spuren von Stickstoff, Argon.). 24-0 yA ae 
Volumen des gereinigten trockenen Gases 

$7 | ee a nee ee Pty bi’ so 22-4 

Hieraus berechnet sich: 
Volumprocente des nicht. absorbierten 

Gases (Argon), auf die urspringliche 

Menge Stickstoff bezoven ......... 1-29 1-38 
Volumprocente auf das ursprtingliche 

OQuellengasvolum bezogen!........ ists 1-26 


Das so erhaltene Argon wurde durch das glastechnische 
Institut von Goetzein Leipzig in Pltiicker’sche Rohren gefullt. 
Die spectralanalytische Untersuchung wurde von ke- 
cierungsrath Eder und Prof. Valenta vorgenommen und hiebei 


sehr reines Argon constatirt. 


1 Siimmtliche Volumina sind auf 0° Temperatur und 760 mm Baron 
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Beitrag zur quantitativen Methoxy]- 
bestimmung 


von 


Georg Gregor. 


Aus dem chemischen Universititslaboratorium des Prof. R. Pribram 


in Czernowitz. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 31. Marz 1898.) 

ine der wichtigsten und fruchtbarsten analytischen 
Methoden der organischen Chemie, die in den letzten Jahren 
geschaffen wurden, ist unstreitig Zeisel’s! Methoxylbestim- 
mungsmethode. 

Durch dieselbe wurden nicht nur Constitutionsprobleme 
gelost, sondern sie verspricht auch fuir die Praxis werthvolle 
Anhaltspunkte zur Beurtheilung technisch wichtiger Producte 
zu bieten. In letzterer Hinsicht sei z. B. der Arbeiten von 
Benedikt und Grtissner*? gedacht, welche die Methoxyl- 
bestimmungsmethode zur Erkennung und Werthbestimmung 
der atherischen Ole mit Erfolg angewendet haben. 

Sowie eine bestimmte analytische Methode eine haufige 
Benutzung erfaéhrt, kann es nicht ausbleiben, dass neue 
Krfahrungen zu Vorschlagen fuhren, die das ursprungliche 
Verfahren modificiren. Wenn trotz sehr haufiger Benttzung 
der Zeisel’schen Methode in Wissenschaft und Praxis bis 
heute nur unwesentliche Verbesserungen derselben ver6ffent- 
licht wurden, wie z. B. die von Benedikt angegebene Verein- 
fachung des Apparates oder der von Herzig’ vorgeschlagene 
Zusatz von Essigsaureanhydrid zur bentitzten Jodwasserstoff- 


1 Monatshefte fir Chemie, Jahrg. 1885, 6, 989. 
~ Chemiker-Zeitung, 1889, 538, 872. 
’ Monatshefte fur Chemie, Jahrg. 1888, %, 943. 
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saure, so ist damit documentirt, welchen hohen Grad der 
Vollkommenheit die urspriingliche Fassung der Methode vom 
Autor selbst erhielt. 

Nichtsdestoweniger scheint es mir nodthig, einige Varia- 
tionen des Bestimmungsverfahrens naher zu besprechen, dic 
eine leichte und raschere Ausfiihrung ermédglichen und damit 
einer ausgedehnteren Anwendung dieser Methode auch ftr 
technische Zwecke den Weg ebnen. 

In erster Linie lasst sich die umstandliche gewichtsana- 
lytische Bestimmung des Jodsilbers leicht ersetzen durch 
die ebenso exacte, aber ungleich schneller ausfiihrbare Vol- 
hard’sche Methode. Weiters ware zu untersuchen, ob nicht 
etwa die zumeist auftretende Reduction des Silbernitrates vei 
mieden werden kann, welche sich durch einen schwarzen 
Anflug an dem Glasrohr, welches in das erste, Silbernitrat- 
lodsung enthaltende K6Olbchen eintaucht, bemerkbar macht: 
endlich war zu erwagen, ob nicht das allerdings nur in 
wenigen Fallen beobachtete Hineingelangen von Jodw@sser- 
stoff in die vorgelegte Silbernitratlbsung bei Ersetzung des 
amorphen Phosphors durch eine andere Substanz beseitigt 
werden konnte. 

Was zunachst die Abscheidung des Jodsilbers aus der 
alkoholischen Silbernitratlbsung anlangt, so hat schon Zeise! 
darauf hingewiesen, dass das entstandene Silberjodid etwas 
Silbernitrat mitreisst, so dass der Niederschlag aus einer 
Verbindung von Silberjodid und Silbernitrat besteht, ander- 
seits, dass die concentrirten Silbernitratlbsungen Spuren von 
Silberjodid in Lésung halten. Alle diese Umstande veran- 
lassten Zeisel, den Niederschlag und die LOsung separat zu 
behandeln. Dem ersteren wurde durch Schiitteln mit Wasser 
das Silbernitrat entzogen; die Lésung nach entsprechender 
Verdtiinnung mit Wasser, Ansdéuern mit verdunnter Salpeter- 
saure durch Abdampfen vom Alkohol befreit. 

Ich dachte in erster Linie daran, diese umstiandliche und 


zeitraubende Behandlung des Jodsilbers zu umgehen. 

Die Unldslichkeit desselben in verdtiinntem Ammoniak, 
sowie die Méglichkeit, die Mitfallung von Silbernitrat gleich- 
zeitig mit dem Silberjodid zu verhindern, legte den Gedankenr 
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nahe, statt neutraler Silbernitratldsung eine alkoholische ammo- 
niakalische Silberl6sung zu verwenden. Ein beztiglicher Vor- 
versuch lehrte jedoch, dass die Zerlegung des Alkyljodids 
durch die ammoniakalische Silbernitratibsung bedeutend lang- 
samer vor sich geht, als durch die neutrale. Ich habe in Folge 
dessen gerade den entgegengesetzten Weg eingeschlagen, 
indem ich eine mit Salpetersaure angesduerte Silbernitrat- 
l6sung vorlegte. Es zeigte sich dabei, dass das Alkyljodid 
rascher zerlegt werde und dass das abgeschiedene Silberjodid 
zwar noch Spuren von Silbernitrat bei seiner Abscheidung 
mitreisse, die aber leicht bei Wasserbehandlung entzogen 
werden. Wie meine im Folgenden mitgetheilten Beleganalysen 
zeigen, ist, woferne man eine mit Salpetersdéure angesiiuerte 
Silbernitratlbsung verwendet, die umstandliche Behandlung 
des Jodsilbers nach Zeisel nicht mehr nothig. 

Der zweite unliebsame Punkt der Zeisel’schen Meth- 
oxylbestimmungsmethode ist die Reduction des Silbernitrates 
in dem in die alkoholische Silbernitratlbsung des ersten KOlb- 
chens eintauchenden Rohre. Diese Reduction riihrt, wie ich 
mich durch einen Separatversuch tberzeugt habe, von dem 
amorphen Phosphor her, mit welchem Zeisel den Geissler’- 
schen Kaliapparat in wasseriger Suspension behufs Zurtick- 
haltung von Jod und mitgerissener Jodwasserstoffsaure fillen 
lasst. Dass der amorphe Phosphor nicht die geeigneteste Sub- 
Stanz fur den Zweck der Methoxylbestimmung ist, obzwar 
Zeisel seine Function fiir vorztiglich erklart, geht ferner 
aus dem bereits erwahnten Umstande hervor, dass es die Jod- 
wasserstoffsaure nicht zu binden vermag; ich glaubte daher 
die Fullung des Geissler’schen Apparates mit einer anderen 
Substanz vornehmen zu sollen. Uber Anrathen des Herrn 
C. Glucksmann verwendete ich eine kaliumcarbenathaltige 
arsenige SaurelOsung, und zwar je | Theil Waliumcarbonat 
und arsenige Sdure auf 10 Theile Wasser. 

Die arsenige Saure bindet sofort etwa mitgerissenes Jod, 
indem sie bekanntlich zu Arsensaure oxydirt wird, wahrend das 
liberschussige Kaliumcarbonat die Jodwasserstoffsaure eben- 
falls unter Freiwerden von Wohlensdure, die se!bstredend nicht 


stOrend wirkt, bindet. 
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Unter diesen Umstanden findet im Vorlegegefasse, respec- 
tive im Rohre, welches in die Silbernitratlbsung des ersten 
KOlbchens eintaucht, absolut keine Reduction von Silbernitrat 
Statt. 

Man muss allerdings nach jedem Versuche den Geissler’- 
schen Apparat fullen, weil daselbst Abscheidung eines krystal- 
linischen weissen Pulvers, arsenige Saéure erfolgt, welche den 
Apparat verstopfen kénnte. Bei Bentitzung des in Wasser sus- 
pendirten amorphen Phosphors ist es bekanntlich nicht noth- 
wendig. Diese kleine Muhe wird aber reichlich aufgewogen 
durch den sonst ganz glatten Verlauf der Reactionen. 

Zeisel gibt zur Bereitung seiner SilbernitratlOsung die 
Vorschrift an, je 2 Theile des geschmolzenen Salzes in je 
Oo Theilen Wasser zu lOsen und zu dieser noOthigenfalls filtrirten 
Losung je 40 cm’ kauflichen absoluten Alkohols zuzumischen. 

Ich habe, um die Rechnung bei Anwendung der Volhard’- 
schen Titrationsmethode einfacher zu gestalten, eine alko- 
'/,, Normal-Silbernitratlbsung verwendet, und zwar 
17 g krystallisirtes reines Silbernitrat, in 30 cm’ Wasser gelost 


holische 
und diese L6ésung zu einem Liter mit kauflichem absoluten 
Alkohol verdtinnt. Diese LOsung wurde mit einer '/,, Normal- 
Rhodankaliumlésung gestelit. 

Fir die gewOhnlichen Analysen gentigt es unter diesen 
Verhaltnissen, in das erste KOlbchen 50 ci’, in das zweite 
KOlbchen 25 cm’ meiner Silbernitratlbsung nach Ansdéuerung 
mit einigen Tropfen salpetrigsdiurefreier Salpetersaure zu ver- 


wenden. 


Nach Beendigung der Reaction — die sonstigen Verhalt- 
nisse wurden ganz im Sinne Zeisel’s eingehalten — giesst 


man die tiber dem Silberjodid stehende klare Fltissigkeit in 
einen 1,, /-Messkolben ab. Das im ersten K6lbchen befindliche 
Jodsilber wird von dem eventuell anhaftenden Silbernitrat 
durch wiederholte Behandlung mit kaltem destillirten Wasser, 
Absitzenlassen und Abgiessen des Wassers befreit und in 
den '/, /-Messkolben gespult. Die im zweiten KOlbchen befind- 
liche Silbernitratlbsung wird mit Wasser verdtinnt und eben- 
falls quantitativ in den '/, /-Kolben gebracht und der Inhalt 


des letzteren genau bis zur Marke mit Wasser aufgefiillt 








Gewichtsanalytisch nach Zeisel Titrimetrisch nach Volhard 


| 50 cut? des 
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Hierauf wurde kraftig umgeschtttelt und durch ein trockenes 
Faltenfilter in ein trockenes Gefass abfiltrirt. 

Zur ‘Titrirung wurden je 50 oder 100 cm’ des Filtrates nach 
entsprechendem Ansdauern mit salpetrigsdurefreier Salpeter- 
siure und Zusatz von Ferrisulfatlosung verwendet. 

Die ganze Operation ist im Allgemeinen auf diese Art in 
zwei Stunden beendet, wahrend bei der gewichtsanalytischen 
Methode nach Zeisel die Operation sich auf viele Stunden 
erstreckt. 

Inwieweit alle die vorskizzirten Modificationen zu exacten 
Kkesultaten fuhren, beweist die tabellarische Zusammenstellung 
aut S. 120. 

Wie aus dieser Tabelle zu entnehmen ist, stimmen die 
nach Volhard titrimetrisch gefundenen Zahlen mit denen 
nach der Gewichtsanalyse Zeisel’s erhaltenen gut Uberein. 

Wahrend die Substituirung der Gewichtsanalyse durch 
die titrimetrische Bestimmungsmethode in erster Reihe wohl 
nur von praktischem Interesse und daher bei technischen 
Untersuchungen willkommen sein diirfte, glaube ich in den 
beiden Vorschligen — die alkoholische Silbernitratlbsung mit 
Salpetersdure anzusdauern und den Geissler’schen Apparat 
mit kallumcarbonathaltiger arseniger Saurelésung zu fullen 


die Zeisel’sche Methoxylbestimmungsmethode auch in Bezug 


auf die Scharte der Ausfthrung gefOrdert zu haben. 
o 
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Uber den Zusammenhang zwischen Volum- 
anderung und dem specifischen Drehung’s- 
vermogen activer Losungen 


(III. Mittheilung) 
von 
Richard Pribram und Carl Gliicksmann. 
Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. Universitat in Czernowitz. 
(Mit 2 Tafeln.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 31. Marz 1898.) 


In unseren friiheren Abhandlungen! haben wir gezeigt, 
dass sich die durch die Variation der Concentration bedingte 
Anderung der specifischen Drehung nicht immer durch ein- 
heitliche Linien darstellen lasst, wie dies bisher vielfach ange- 
nommen wurde. Wir haben insbesondere nachgewiesen, dass 
man selbst in scheinbar einfachen Fallen bei der graphischen 
Darstellung des optischen Verhaltens der activen LOsungen 
nicht einen Schritt Uber die wirkliche Beobachtung hinaus- 
gehen darf, da oft plotzlich Knicke (Zustandsanderungen der 
Losung) dort auftreten, wo man sie von vornherein gar nicht 
erwartet hatte. Auf Grund von unvollsténdigen Beobachtungs- 
reihen kann man zu graphischen Constructionen gelangen, die 
einen einheitlichen, isallaktischen Verlauf der’ Drehungs- 
linie vortauschen, wahrend in der That, wie wir nachgewiesen 
haben, in den Lésungen selbst bei grésserer Concentration, wo 
die Annahme einer Dissociation ausgeschlossen ist, Zustands- 
inderungen vorkommen, die den einheitlichen Verlauf der 
Erscheinungen stéren und deutlich zu erkennen geben, dass 
die active Substanz bei verschiedenen Concentrationen der 
Losungen verschiedenen Gesetzen gehorcht. 


1 Monatshefte fir Chemie, XVIII (1897), 303 ff. und o10 ff. 
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Kin weiteres Beispiel zur Demonstration des Auftretens 
solcher pseudoisallaktischer Drehungslinien, wie wir sie 
nannten, bildet die Weinsdure; die Darlegung ihres Ver- 
haltens soll den Gegenstand der nachfolgenden Erorterungen 
bilden. 

Ks mag vielleicht befremdlich erscheinen, dass wir gerade 
die Weinsdure, tuber deren LOsungen schon so vielfache Beob- 
achtungen vorliegen, neuerlich der Betrachtung unterzichen: 
es lag uns aber daran, zu erforschen, ob auch bei diesem 
tvypischen Beispiel optischer Activitat der von uns behauptete 
Zusammenhang zwischen Volumédnderung und dem optischen 
Drehungsvermdgen nachweisbar sei. Zudem erheischten die 
widersprechenden Angaben, die sich in der Literatur Uber das 
Verhalten der Weinsdure vorfinden, eine Revision; stammen 
doch manche derselben aus Alterer Zeit, wo man nur Uber 
unvollkommene Instrumente verfigte und nicht im Stande war, 
den Resultaten solche Scharfe zu verleihen, wie dies mit den 
jetzt so erheblich verbesserten Apparaten moOglich ist. 

Die zu den nachstehend beschriebenen Versuchen ver- 
wendete Sdéure wurde durch mehrmalige Umkrystallisation des 
Handelspraparates erhalten. Die gewonnenen Krystalle wurden 
gepulvert, bei 100° C. bis zur Gewichtsconstanz getrocknet: 


ihr Aschengehalt war sehr gering, unter 0°O1"/,,. 


Versuche mit wasserigen Weinsaurelosungen. 
A. Volumetrische Untersuchungen. 


Zum Nachweise einer etwaigen Volumanderung der Losung 
der Weinsdure in Wasser ist die Kenntniss des specifischen 
Gewichtes der Saure nothig. Bisher liegen unseres Wissens 
daruiber mehrere, aber nicht ganz Ubereinstimmende Angaben 
vor. Pasteur fand fur die Saure die Grésse 1°70! (Angabe 
der Temperatur fehlt). H. Schiff! berechnete aus dem Ver- 
laufe der die Anderung des specifischen Gewichtes der Lésung 
mit dem Procentgehalte versinnlichenden Curve die Grosse 


S.n9426 = 1°464. Perkin® fand s.,,,, —1°7994. Unsere Unter 


1 Annalen der Chemie, 7/13, 189. 


, 


~ Ladenburg, Handworterbuch der Chemie, 139, 157. 
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suchung, mittelst des Pyknometers mit Xylol vom Siedepunkte 
134—135° (gew. Druck) und dem specifischen Gewichte 
Sy,090 — 9'°8638 ausgeftihrt, ergab den Werth s,,.,,, = 1°7998, 
eine Grésse, die mit der Perkin’schen Zahl insoferne sehr 
gut Uubereinstimmt, als der Ausdehnungscoéfficient der festen 
IKOrper fur das geringe Temperaturintervall jedenfalls unbe- 
deutend ist. 

Die ermittelten Constanten waren: 

Gewicht des das Pyknometer anfillenden Xylols bei 20° C.. 0...) 2.237 
Gewicht der angewandten krystallisirten Weinséure ............... 10°4728 
Gewicht der noOthigen Menge Xylols zur Anfillung des Pyknometers 

nach Beschickung desselben mit Weinséure..........0..... 2° 1496 

Bezuglich der Details der Bestimmung verweisen wir aut 
unsere fruiheren Mittheilungen. Es ist selbstversténdlich, dass 
Wir uns im Vorversuche vorerst Uberzeugten, dass die Wein- 
saure in Xylol so gut wie unloslich ist. 

In der nachstehenden Tabelle sind unsere volumetrischen 
Bestimmungen in der Art angeftihrt, wie wir dies in unserer 
letzten Mittheilung thaten. Die Wagungen sind auf luttleeren 
Raum reducirt. 

Tabelle I. 





Specifisches Gewicht 
Thatsadchliches 


be ac , ‘j berechnet fiir ss y 
Procentgehalt heobachtet bel ; ? 7 : Zio ae) Volum 
‘ (jo unter der Voraus 
soul” setzune der Unver- statt 100 
4° 5 anderlichkeit der 


Volumina 


100°62 


49° 946 1° 26553 | 1°27339 
t+* 330 1°23119 1° 23542 100° 3¢ 
85° 701 1°18023 1-18110 100°07 
33° S47 1° 16885 1- 16970 100°07 
30° 161 1+ 14860 1°14830 QQ+Q7 
2O0°O98 1°O09780 1°09662 GQ+89 
19° 186 1-O8991 1:OS8881 99°90 
18° 186 1°O08510 1°08370 99°87 
16° 0638 1°07469 1°07298 99°84 
10°88¢ 104905 1°04777 99°88 
6*2049 1+ 02687 102593 99°91 
»o* OS94 1°02150 1°02092 99°94 
$0098 1°01645 1*01602 | 99°96 
2° 0084 1°00741 1-00717 | 99-98 
1°2391 1° 00382 1-00378 Q9+99 
1°O140 1°00277 1°00280 100:00 
O°'7171 1°001538 1°00154 100°0) 
Q° 2091 99919 1+99932 100°00 
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Wie aus der vorstehenden Tabelle zu ersehen ist, findet 
in concentrirten WeinsdaurelOsungen eine Dilatation statt, 
deren Grosse mit dem Procentgehalte zunimmt; in verdiinnten 
Ld6sungen steigt dieselbe mit der Verdiinnung. L6sungen von 
mittlerer Concentration weisen eine Contraction auf, und 
zwar liegt das Maximum derselben bei 16°/,; ganz genau lasst 
sich der Punkt des Maximums experimentell nicht fassen, wie 
wir dies auch bei Nicotinldsungen constatiren mussten. 

Zweifellos weist demnach die Weinsdure im Verlaufe 
der Concentrationsaénderung ihrer wasserigen LOsungen eine 
Zustandsanderung auf, und wir mussten vermuthen, dass sich 
eine solche auch in ihrem polarimetrischen Verhalten aus- 


pragen wird. Der Versuch bestiatigte unsere Voraussetzung. 


/. Polarimetrische Untersuchungen. 


In Tabelle II sind unsere beztiglichen Untersuchungen 
zusammengestellt. Erwahnt sei nur, dass Lo6sungen unter 20"/, 
(incl.) so klar waren, dass keine Filtration derselben nothig 
erschien. Concentrirtere Lésungen zeigten leichte Triibungen 
und erheischten deshalb eine groéssere Anzahl von Beob- 
achtungen. Wir haben.anfangs von einer Filtration abgesehen;: 
indess zeigte sich, dass eine solche bei Anwendung des 
sogenannten Rapidfilters von Dreverhof, welches ein sehr 
rasches Durchfliessen gestattet, den polarimetrischen Werth 
nicht beeintrachtigt. Bei sehr verdtinnten LéOsungen wurde 
das Mittel aus 12—16 Beobachtungen angefihrt. Beztglich 
der Genauigkeit unserer Zahlen sei hingewiesen auf das bei 
den Rubidiumtartratlbsungen Gesagte, Die Temperatur 20° C 
wurde genau eingehalten. Sehr verdiinnte LOsungen wurden 
in Réhren von 0:3 m Lange beobachtet, solche von mittlerer 
Concentration in ROhren von O°3 und O:'2 m2, die concen- 
trirtesten in ROéhren von O-'l m Lange. Die Rohrlangen wurden 


durch Messung controlirt. 


Chemie-Heft Nr. 2 u. 3. 
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Tabelle II. 














| | 5 ennerngty | Concentration pp 209 

| Procentgehalt, = | | alr Se: ng 

| | > C. - CU, fur 10 m 

| ea | | 

| | } 

| 49-946 | 1°26553 | 637158 | 465-7 7°37 

| 44°330 | 1723119 | 54°579 || 4526 | $+ 29 

| 35°751 | 1°18023 | 42-194 |} 410-0 | 9°72 
33°847 1-16885 | 89°562 || 394°5 9°97 
30-161 1*14860 | 34°643 || 363-2 | 10°48 

| 20°698 1:09780 | 22-723 260°65 | 11°87 

| 19°186 1°08991 | 20°910 | 251°80 | 12°04 
18°186 1°08510 | 19°734 || 239°93 | 12°15 
16°063 | 1°07469 | 17°263 || 214°70 | 12°44 
10° 887 | 1:04905 =| 117421 | 150760 | 13°19 
6°2049 | 1°02687 | 6°3716 | 88-60 13°9] 
D*O894 | 1°O02150 2° 1988 | 73°10 14°06 
4°0098 101645 4°0758 | 58°50 14°35 
2+ 0084 | 1:00741 | 2:0233 || 30°30 14-98 

| 1°2391 | 1°00382 | 1°2438 | 18-98 | 15°26 

| 1°0140 | 1°00277° | = =10168 |S 15°70 |S 15 44 
0:7171 | 1°001538 | £0°7182 | 11°44 15°93 
0-2091 | 0:99919 | 0-2089 | 3°52 16°85 


Aus den angefiithrten Zahlen geht hervor, dass die 
specifische Drehung der Weinsaure von den concentrirtesten 
Lésungen (50°/,) bis zu grosser Verdtinnung (0°2°/,) sich 
immerfort vermehrt, jedoch erfolgt diese Vermehrung nicht 
ganz gleichmassig; die Drehungslinie, durch welche der Ver- 
lauf der Anderung dargestellt wird (vergl. die beiden Tafeln 
am Schlusse der Abhandlung), zeigt keine einheitliche Form, 
sie setzt sich vielmehr aus filinf Geraden zusammen, welche 
Schnittpunkte aufweisen. Wollte man die vorhandenen Knicke 
durch Abrundung ausgleichen, um zu einer einheitlichen 
Curve zu gelangen, dann miisste man den Thatsachen Zwang 
anthun. Wir haben keinen Grund, in die durch sorgfaltigste 
und wiederholte Untersuchung gewonnenen Resultate Zweifel 
zu setzen, und es ist somit nicht zulassig, die Abweichung 


von einem einheitlich-regelmidssigen Verlauf ohne Weiteres als 
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Versuchsfehler zu betrachten und zu vernachlassigen, nur 
um zu einer schénen, gleichmdssigen Linie zu gelangen. Es 
geben uns vielmehr diese Abweichungen Andeutungen uber 
Vorgange, die bei einzelnen Concentrationen in der LOsung 
sich vollziehen und denen man bisher nicht die gebtihrende 
3eachtung geschenkt hat. Der [all ist Ubrigens bei der Wein- 
siiure nicht vereinzelt, denn wir konnten auch beim Nicotin 
und Rubidiumtartrat auf den nicht einheitlichen (pseudoisallak- 
tischen) Verlauf der Drehungslinie hinweisen, und neuerlich 
haben wir, worauf wir in der nachsten Abhandlung zurtick- 
kommen werden, bei dem Kaliumtartrat eine ebenso sprung- 
weise Anderung des Drehungsvermégens constatiren kOnnen. 
der zufolge die graphische Construction zu einer aus vier 
Theilen bestehenden Linie fiihrt, welche durch Knicke deutlich 
zu unterscheiden sind. 


C. Discussion der Resultate. 


Arndtsen! hat auf Grundlage der Untersuchung von sechs 
WeinsdurelOsungen, welche innerhalb der Concentrationen von 
o—930°/, sich bewegten, eine Formel berechnet, welche die 
Anderung des Drehungsvermégens fiir Natriumlicht zum Aus- 
druck bringen soll. Dieser Formel: 


| 7909 9-5 


a)? 25° — + 1°95+0°1303 g 


zufolge miisste sich das specifische Drehungsvermigen propor- 
tional mit dem Procentgehalt 4andern. Auch die Untersuchungen 
von Hesse,” welche sich auf LOsungen vom Procentgehalt 
o—15 erstrecken, sowie die Arbeiten von Thomsen,’ welche 
Loésungen von 20—50°/, betreffen, fuhrten zu dem Resultate, 
dass die Drehungslinie linear verlaufe. Darnach konnte man 
glauben, dass die Formel von Arndtsen fur alle Concentra- 
tionen Geltung habe und das Verhalten der Weinsaure in 
hinreichender Weise zum Ausdruck bringe. Spdtere Unter- 


1 Ann. de chimie, III S., 34, 409 u. ff. 


? 


* Annalen der Chemie, 776, S. 120. 


3 Journal fiir prakt. Chemie, 1885, N. F. 32, S. 216. 
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suchungen von R. Pribram! an sehr verdtinnten Lésungen 
(O°3—5°%,) haben jedoch gelehrt, dass in diesem Intervall 
die specifische Drehung in héherem Grade mit der Abnahme 
des Procentgehaltes zunimmt, als die Arndtsen’sche Formel 
erwarten liess. Anderseits war aber v. Sonnenthal? bei Unter- 
suchung einer O° 2procentigen Losung zu einem Werthe fiir die 
specifische Drehung gelangt, der mit dem aus der genannten 
Formel berechneten, bis auf die zweite Decimale Utberein- 
stimmte. Dieser Widerspruch mit den Untersuchungen von 
Pribram blieb bisher unaufgeklart, und so ist es begreiflich, 
dass die alte Formel von Arndtsen, die auch durch die 
Resultate der Arbeiten von Hesse und Thomsen im Wesen 
gestlitzt schien, in die neuesten Specialwerke von Bischoff?* 
und’ Landolt* Aufnahme fand. 

Aus den im Vorangehenden ausgeftihrten Bestimmungen 
der specifischen Gewichte wasseriger WeinsaurelOsungen geht 
nun hervor, dass ungefahr bei einer LOsung von 16°/, Wein- 
siuregehalt das Maximum der Volumcontraction erreicht wird. 
ist nun unsere durch die bisherigen Beobachtungen gesttitzte 
Hypothese tber den Zusammenhang zwischen Volumiinderung 
und dem specifischen Drehungsvermogen richtig, dann kOnnen 
die unterhalb und oberhalb 16°/, ermittelten Werthe fiir die 
specifische Drehung unmoglich in eine Gerade fallen. Dadurch 
wird die Richtigkeit der Beobachtungen von Hesse einerseits 
und Thomsen anderseits zunachst nicht tangirt, denn diese 
Beobachtungen erstrecken sich auf LOsungen, deren Concen- 
tration in beiden Fallen ausserhalb des kritischen Procent- 
gehaltes liegen. Die Berechtigung der Formel von Arndtsen 
kann nach diesen Erwagungen jedoch nicht mehr zugegeben 
werden. 

Dass Arndtsen die Mangel seiner Formel nicht erkannte, 
kann nicht tiberraschen. Er begniigte sich mit der Unter- 
suchung von sechs Lésungen, deren Concentrationen ziemlich 
weit auseinanderliegen, zudem fallen seine Versuche in eine 


1 Ber. der deutschen chem. Gesellsch., 20 (1840 u. ff.). 
2 Monatshefte fiir Chemie, 1891,, 72, 606. 
* Handbuch der Stereochemie, 1894, S. 228. 


' Das optische Drehungsvermégen, II. Aufl., 1898, S. 491. 
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relativ fruhe Zeit (1808), in eine Zeit, wo nur sehr mangel- 
haft construirte Polarisationsapparate zu Gebote standen; die 
mit denselben gewonnenen Zahlen k6Onnen deshalb keinen 
Anspruch auf Unumstosslichkeit erheben. In der That differiren 
auch die von ihm beobachteten und berechneten Werthe bis zu 
3°), eine Differenz, welche im Hinblick auf die gegenwéirtig 
erreichbare Genauigkeit wohl nicht unter die zulassigen Ver- 
suchsfehler gerechnet werden kann. Gegen die Verlisslich- 
keit seiner Versuchsergebnisse spricht aber auch ein andere 
wichtiger Umstand. Arndtsen stellte seine Beobachtungen 
nicht bei einer und derselben Temperatur an, sondern, wie 
er selbst zugibt, schwankte bei seinen Versuchen die Tem- 
peratur in den Grenzen 22°7—25° C. Nun haben Krecke und 
Thomsen Ubereinstimmend nachgewiesen, dass der Einfluss 
der Temperatur auf das Drehungsvermégen sich gerade bei 
der Weinsaure in erheblicher Weise geltend macht. So fand 
z. B. Thomsen fiir eine 20procentige WeinsaurelOsung be! 


20° C. [a] = 11°99", bei 30° [2] = 12°95°, so dass im Hin- 


von Arndtsén die Fehler jedenfalls schon in die erste Deci- 
male der specifischen Drehung fallen mussten. 

Auffallend blieb nur die grosse Ubereinstimmung de 
von Sonnenthal fiir die 0°2°/, Weinsaure haltende Lésung 
gefundenen Zahl mit dem aus der Formel von Arndtsen 
berechneten Werth. Allerdings handelte es sich dabei um eine 
LOsung von ausserordentlich grosser Verdunnung, bei deren 
Untersuchung ein Fehler bloss einer Einheit der zweiten Deci- 
male des beobachteten Drehungswinkels schon ins Gewicht 
fallen musste und den richtigen Werth auch so verschieben 
konnte, dass das Resultat zufallig mit der Rechnung in 
Ubereinstimmung kam. Immerhin musste der Widerspruch 
mit den Ergebnissen der Beobachtungen von Pribram aut- 
geklart werden, und wir haben uns deshalb entschlossen, vor 
Allem die verdiinnteren LOsungen einer neuerlichen Priifung 
zu unterziehen. Selbstverstandlich wurde dabei mit minu- 
tioser Sorgfalt vorgegangen. Welche Genauigkeit unser mit 


dreitheiligem Gesichtsfelde versehener Apparat zulasst, wurde 


bereits in unserer letzten Mittheilung ziffergemass erhartet 
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Grosse Beachtung wurde der Lichtquelle’ geschenkt, vor 
jeder Beobachtung eine Nullpunktsbestimmung mit einem mit 
Wasser gefullten Rohr gemacht, die Temperatur genau con- 
stant gehalten. Da ferner ein haufiger Wechsel der Intensitat 
des Lichteindruckes, wie er durch 'rasches Aufeinanderfolgen 
von Einschaltung und Ablesung der Scala bedingt ist, ein 
fortwahrendes Accomodiren der Augen zur Folge hat und 
dieses leicht zu einer Ermtidung fihrt, welche die Scharfe der 
Beobachtung erschwert, so hat in dem verdunkelten Zimmer 
unter Vermeidung jeglichen fremden Lichtes immer der Eine 
von uns nur die Einstellung auf gleichen Schatten durch- 
gefuhrt, wahrend der Andere die Ablesung der mit gedeckten 
Gluhliimpchen beleuchteten Scala vornahm. Se wurden also 
unter Bentitzung vielfaltiger Erfahrung die weitgehendsten 
Vorsichtsmassregeln beachtet, um das Resultat so sicher als 
dies gegenwartig tberhaupt moglich ist, zu gestalten. Dabet 
gingen wir bis zu Lésungen von 0: 2°/, Weinsaéure herab und 
bentitzten ein Beobachtungsrohr von 0°35 m Linge.? 

In Bezug auf die mit unserem Apparate erreichbare Ge- 
nauigkeit kGnnen wir im Allgemeinen auf die bei Besprechung 
des Rubidiumtartrates gegebenen Daten verweisen. Da es sich 
aber hier bei der Besprechung einer so sehr verdtinnten Losung 
(0O°2°/,.) um eine sehr subtile Frage handelt, so halten wir es 
nicht fur tberflussig, die einzelnen bei der Untersuchung 
gerade dieser LOsung erhaltenen Beobachtungsresultate mit- 
zutheilen, um so den Leser in den Stand zu setzen, sich tiber 
die Zulassigkeit unserer Schlussfolgerungen ein selbstandiges 
Urtheil zu bilden. 


1 Pribram’sche Natriumlampe. 


) 


2 Sonnenthal bentitzte zu seinem Versuche ein Rohr von nur 0°3 w 


Linge. 
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leeres Rohr 


volles Rohr 





Zeit iiwlal sass es ec . winkel 
<reis ‘ ; : , i , 
"| rechts | links | rechts | links rechts; links | im Mittel 
| | | | 
1179°915|359° 781/179" 751/359 617, 0-164 O° 164) 
\, 900] 766} 736} «= 602. 0-164 0-164] 
| j | | 
897 | 762| 739) 6CO, 0°162) 0 162} ! 
| | oe n f 
~ 915] 780 733) 598 O0°182 “7 
°° ] 913) 776] 720 586, 0°193 0-190 
Nn } | 
S, =20) - ~ -- mal 
eH YO! (99) (29) o¥4 O14 ) O° 1% 4 
z | 0O°1765 
o 1359+ 906/179° 769/359: 736)179°601, 0°170 0-168 
3 \ 904, 769] 725 591 0 179 0-178 
. Wn ¢| 912 778) 723] 589 07189 0-189, 
| 912} 778| 728] 594 07184 0-184 
| 911} 778) 735! 601 0-176 0-177) 
| 910) 775 727 592, 0°183 0-183 
| j 
| | 
- (.179°906/359°7711179°7291359°593 O°177 0-178 
a = 904) 769) 730 594 0-174 0°175)f 
os QO°1762 
AU 1] 3/899" 906 179° 773/359 °730)179°596) O° 176 O° Ive \ 
é t 906 re 730 597, 0 176 0°176 
Die aus den ermittelten Zahlen berechnete specifische 
Drehung betragt also fiir 0°2°/, 16°85°. Pribram fand fir 
. * ‘ { / ’ ‘ ) e] pe - 7 > > Tye 
eine Lésung von 0°3°/, 16°284°, wahrend Sonnenthal fu 
. ‘ ° * . y 41 1y)o ‘ . - © ~ 
eine O°2procentige Lo6sung den Werth [2|-’> = 14°95" angibt, 











Differenz 


Drehungs- 


eine Zahl, die somit entschiteden zu niedrig gegriffen ist, denn 


selbst der kleinste von uns direct beobachtete Winkel fiihrt zu 


einem hodheren Werth. 


Die Ubereinstimmung der aus den beiden Versuchsreihen 


gewonnenen KResultate erstreckt sich, wie man sieht, sogar 
noch auf die dritte Decimale des beobachteten Winkels, eine 


Genauigkeit, welche mit alteren Instrumenten nicht erreicht 
worden ist. Die zufallige Ubereinstimmung der Sonnenthal’- 
schen Zahl mit der aus der Formel von Arndtsen berechneten 
kann deshalb nicht als massgebend erachtet werden und bietet 
keine Stutze fur die erwahnte Formel, und zwar umso weniger, 
als, wie wir spater zeigen werden, auch ftir die Ubrigen ver- 


dinnten Lésungen in Ubereinstimmung mit den Ergebnissen 
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der friiheren polarimetrischen Untersuchungen von Pribram 
(l. c.) durchwegs hdhere Werthe gefunden wurden, als die 
Arndtsen’sche Formel verlangt. 

Fur die verdtinnten Lésungen hat somit die Arndtsen’sche 
Formel keine genigende Grundlage geboten, und es ertibrigt. 
zunachst zu erforschen, inwieweit die Hesse’schen Unter- 
suchungen, welche sich auf LOsungen von 5 





15°/, Weinsaure 
beziehen, Giltigkeit haben und ob die von diesem Forscher 
gegebene Formel etwa das Verhalten der verdiinnten Lésung 
mitumfasst. 

Nach Hesse wird die Anderung der Drehung fiir das 
Intervall der Concentration von 5—105°/, durch eine Gerade 
ausgedrickt. Unsere fiir den Procentgehalt 16, 10 und 6 
ermittelten Werthe fallen ebenfalls in eine Gerade, indess 
liegen sie sammtlich um circa 0*2—0°38° der specifischen 
Drehung niedriger, als die von Landolt! aus den Beob- 


atchtungen von Hesse fiir 20° C. berechnete Formel: 


[aj = 15°11—O'l4 ce 
verlangt. 

Um nun tber die Art der in verdiinnteren Lésungen statt- 
findenden Abweichung von dem Verlaufe der ftir das Interval! 
o—105°/, geltenden Geraden Klarheit zu gewinnen, haben wir 
Losungen vom Procentgehalte circa 4, 2, 1 und O°'7 unter- : 
sucht. Tragt man die betreffenden Zahlen sammt den zuge- 
horigen specifischen Drehungen in ein Coordinatennetz ein 
und verbindet die erhaltenen Punkte durch eine Linie, so 
erhalt man zunachst eine gleichmassig verlaufende Curve. 
Wir haben aus den vorerwahnten vier Punkten mit Zuziehung 
der Werthe fur die 0°2"/,-Loésung die Gleichung einer Curve 
zweiten Grades zu berechnen versucht, Uuberzeugten uns aber 
bald, dass die zur Rechnung nicht herangezogenen, direct 
beobachteten Werthe sich nicht in die berechnete Linie ein- 
figten, sondern so weit ausserhalb derselben lagen, dass die 
Differenz durch etwaige Versuchsfehler nicht erklart werden 
konnte. Da somit die Rechnung zu keinem befriedigenden 


Ergebnisse fiihrte, haben wir es vorgezogen, durch drtrecte 


1 Optisches Drehungsvermégen, 1898, S. 491. 
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3eobachtung noch weitere Punkte festzustellen, um so ein 
richtiges Bild der beobachteten Erscheinungen zu gewinnen. 
Wir waren dazu umsomehr gedrangt, als die fiir die drei ver- 
diinntesten Losungen (namlich die O° 2, O:7 und 1°0°/, Lésung) 
festgestellten Punkte in eine Gerade fielen, was der Vermuthung 
kaum gab, dass sich vielleicht die anschliessenden LOsungen 
von 1—6°/,, von welchen wir bisher nur eine einzige LOsung 


(4°/,) kannten, abermals in eine Gerade einfiigen k6nnten. 


Deshalb haben wir nachtraglich eine 1°2- und Sprocentige 


LOsung dargestellt und untersucht und unsere Voraussetzung 
vollkommen bestatigt gefunden, indem nun deutlich zwet! 
Gerade hervortraten, die sich in einem Punkte schneiden. 
Man sieht daraus, wie gerechttfertigt unsere Bedenken gegen 
graphische oder auf dem Wege der Rechnung gefundene 
Interpolation sind und wie nothwendig es ist, bei der Dar- 
legung der Verainderungen, die sich in LOsungen vollziehen, 
den Boden des Experimentes nicht zu verlassen. Es ergeben 
sich somit flr das Intervall von 16—O-°2°/, drei Gerade, welche 
ebenso viel Zustandsaénderungen entsprechen durften und in 
ihrem Verlaufe nicht unerheblich von einander abweichen, was 
durch entsprechende Knicke gekennzeichnet wird. 

Nachdem wir so gefunden hatten, dass die bisherigen 


Angaben tiber die Anderung des Drehungsvermégens der 
Weinsdure nicht zutreffen, soweit dabei LOsungen von 16°/, 
bis zur dussersten Verdtinnung in Betracht kommen, war 
es geboten, auch das Verhalten in concentrirteren LOosungen 
einem neuerlichen Studium zu unterziehen. Von einschlagigen 
Untersuchungen sind wohl, da nach dem frtiher Gesagten von 
den Angaben von Arndtsen ganz abgesehen werden durfte. 
nur die Untersuchungen von Thomsen in Betracht zu ziehen 
Wir haben vor Allem Losungen von 20 und 0oO"/,, also 
Thomsen’s extremsten Werth, einer Nachprifung unterzogen 
und sind dabei zu Resultaten gelangt, die mit den Thomsen’. 
schen Zahlen vortrefflich ibereinstimmen. Da auch seine Werthe 
fiir 830 und 40°/, sich der von ihm berechneten Formel fur eine 
gerade Linie ziemlich gut anschmiegen, so kOnnte man ver 


sucht sein, einen isallaktischen Verlauf fiir das ganze Interval 


(20—50°/,) anzunehmen. Auch wir waren anfangs dieser 
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Ansicht, da wir ja keine Ursache hatten, in die weiteren Zahlen 
Thomsen’s Zweifel zu setzen. Dennoch haben wir der Voll- 
standigkeit halber es fur wtnschenswerth erachtet, durch 
eigene weitere Beobachtungen die Reihe zu vervollstandigen, 
und waren Utberrascht, auf Grund derselben in den concen- 
trirten L6sungen noch eine Zustandsdanderung constatiren zu 
kénnen. Dass dies Thomsen entgangen ist, kann aber nicht 
auffallen, denn die Abweichung ist eine relativ kleine, der 
Winkel, den die beiden Linien bilden, ein sehr stumpfer, und 
der Knick fallt in eine Concentration, die von Thomsen gar 
nicht untersucht wurde. Dass somit seine ober- und unter- 
halb dieses Knickes liegenden Punkte mit seiner Formel gut 
Ubereinstimmen, ist begreiflich; bei circa 36°/, der Losung, die 
wir als nahe dem Knicke untersuchten, ist die Abweichung von 
dem nach Thomsen berechneten Werth aber bereits so gross, 
dass sie nicht mehr unter die unvermeidlichen Versuchsfehler 
fallt. Es berechnet sich namlich nach der Thomsen’schen 
Gleichung: 


9 


[4]7) = 19°05 —0°1585 p 


fur unsere LOsungen: 





Specifische Drehung 





Procentgehalt le Differenz 





nach Thomsen peonacntet 
19° 946 7°38 7°37 —0:O1 
$4°330 8°25 8°29 +004 
30° 751 9°56 9°72 +0°16 
| 33°847 9°85 | 9°97 4-0°12 
30° 161 10°42 10°48 | 4-0: 06 
20-698 11°87 | 11°87 | 0-00 
19°186 | 12°11 12°04 | —0:07 
18-186 12°26 12°16 | —0*10 
16°063 | 12°58 12°44 | —0°14 


Uberblicken wir das Verhalten der Weinsaéureldsungen 
zwischen den Procentgehalten O:2—50, so ergibt sich nach 
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dem Dargelegten, dass von einem isallaktischen Verlauf der 
Drehungslinie, wie er nach den Formeln von Arndtsen, Hesse, 
Landolt und Thomsen angenommen werden k6nnte, keine 
Rede sein kann, dass vielmehr in den LoOsungen der Wein- 
siure sich fiinfmal Zustandsaénderungen nachweisen lassen, 
die Abweichungen von der fur gewisse Concentrationen ein- 
gehaltenen Richtung der Drehungslinie zur Folge haben und 
sich durch deutliche Knicke in derselben zu erkennen geben. 
Besonders eigenthumlich ist aber das Verhalten jener Losungen, 
deren Concentrationsgrad dem Maximum der Contraction der 
Lésung entspricht oder demselben nahe liegt. Wahrend namlich 
die von uns ermittelten Werthe der specifischen Drehung sich 
in die einzelnen Geraden bei der graphischen Darstellung sehr 
genau einfugen, springen die Werthe in der Nahe des Maxi- 
mums der Contraction aus den Linien heraus, und es ergeben 
sich Abweichungen, die nicht mehr in kleinen Versuchsfehlern 
ihre Erklarung finden.’ Einen ganz ahnlichen Fall haben wir 
bereits bei NikotinlGsungen erodrtert, und auch bei den Rubi- 
diumtartratlOsungen ergeben sich Andeutungen desselben Ver- 
haltens. Man wird zu der Vermuthung gedrangt, dass oberhalb 
und unterhalb des Maximums der Contraction verschiedene 
Individuen in der L6Osung enthalten sind, und es ist nicht 
unmdOeglich, dass die Schwankungen, die sich bei Beobachtungen 
in der Nahe des Maximums einstellen, darauf zurtickzufiihren 
sind, dass in der Lésung unausgeglichene, in labilem Zustande 
befindliche Gemische vorhanden sind. 

Um einen klaren Uberblick tiber die beziiglich des optischen 
Verhaltens der Weinsaurelésungen verschiedener Concentration 


von uns gewonnenen Resultate zu ermdglichen, stellen wir in 


1 Tafel I gibt den Verlauf der ganzen Drehungslinie innerhalb der Con- 
centrationen von 0*2—050"). Da bei dem kleinen Maassstabe dieser Tafel die 
Schwankungen zwischen den Concentrationen von 16—20%), nicht deutlich 
dargestellt werden konnten, so wurde in Tafel II dieser Theil in vergréssertem 
Maassstabe gezeichnet, um die Divergenz der oberhalb und unterhalb dieser 
Concentrationen gelegenen Linien zum Ausdruck zu bringen. Es tritt dabei 
auch hervor, dass der Theil zwischen 16—20°/, nicht etwa eine Gerade bildet, 


dass auch kein scharfer Ubergang kenntlich ist, sondern der‘Ausgleich sich 


ganz allmalig vollzieht. 
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folgender Tabelle die direct beobachteten Werthe fiir die speci- 
lische Drehung mit den fur die betreffenden Intervalle berech- 


neten Werthen zusammen. 


Tabelle IIL. 





‘ a, u Yurch- 
Intervall Formel fur Procent- | ID urch 
0; vy [20 sehalt | in iad)? 4 ———| schnitts- 
0 [7 senat | be- | ge- Diffe- punkt 


irechnet! funden renz 
| | 


»*2091)16°882 
! 


( 16°850'-+-0°018! 

ct es ae ES, MBER OR | | 

O°2—L1 | 1¢°195—1°735 p | 0° 7171)15°951)15° 929) — 0° 022| 
| | 


} 


1 "0140/15 °436) 15°441 |-+0°005! 











a > . j_____tS 1-1160/, 
1°2391)15°22 |15°24 |+0-02 
- — aha 
1°-2—4°% lo‘ 61—0°315 p 2°0084/14°98 |14°98 | 0:00 | 
| 4°0098) 14°35 14°35 | O* O00 | 
S eee a | Leena — —|> 4°699%/, 
| 0°0894 14°07 {14°06 |—O°O1 
| | | 
| 6°2049)13°91 |13°91 | 0-00 
4°7—16 | 
10°887 |13°21 |13-19 |—0°02 | 
| } } | 
14°83—0°149p 16-0638 {12°44 |12°44 | 0-00 
| | 


16—20 
| | | 
19°186 j11°97 |12°04 |+-0°07 | 


\ 18-186 |12°12 [12°15 |4-0°03 | 
Nihe des | 
| 


Maximums |, | ea | 
der Volum- | 18°186 |12°23 |12°1lo |—0°O8 | 
contraction | 19°186 (12-08 112°04 i— 0°04 | 
14°849- -() 144 p 20-698 (11°87 111°87 O°: O00 | 
| | 
| | a | | 
20—35 \ 30°161 {10°50 {10°48 |—0°02 | 
} | | 
| 33°847 | 9°97 | 9°97 | 0°00 }) .. 

| 1! circa 

ae | | | (36%, 
35°751 | 9°72 | 9°72 | 0-00 | 
} | 
386—o0 | 15°615—0°165 p 44°330 | §°30 | 8:29 i—0-01 | 
| | | 
49°946 | 7°37 | 7°37 | 0°00 | 


| 


| | | 


Diese Tabelle lehrt, dass die friiher erwahnten Knicke bei 


den Concentrationen 1°116°/,, 4°699°/, und bei circa 36 scharf 


hervortretem. Es zeigt sich ferner, dass in der Nahe des Maxi- 
mums der Contraction (16°/,) das Drehungsvermégen einen im 


/0 








qe05° 
Lod 
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Verhaltniss zu den ubrigen Concentrationsgraden wesentlich 
verschiedenen unregelmassigen Verlauf nimmt, dass aber, sowie 
dieses Ubergangsstadium tiberschritten wird, die Beziehungen 
sich wieder einfacher gestalten. 

Es treten somit zweierlei Variationen in dem Verhalten 
der WeinsaurelOsungen auf, indem einerseits in der Nihe des 
Maximums der Volumcontraction eine deutliche Abweichung 
von dem regelmassigen Gange der Drehungslinie stattfindet und 
anderseits scharfe Kknicke im Verlaufe derselben bei bestimmten 
Concentrationen auftreten, fur die analoge Springe im Gange 
der Volumianderung nicht nachzuweisen sind. Uber die Ursache 
derartiger Zustandsaénderungen eine Ausserung abzugeben, 
scheint uns verfruht. Immerhin dutrfte die von uns befolgte 
Methode der Untersuchung, bei welcher die Gefahr einer 
von aussen hineingetragenen Anderung der Molekiile aus- 
geschlossen ist, geeignet sein, zu vorwurfsfreien Resultaten 
zu fiihren, die einen Beitrag zur Frage der LOsungen und 
zur Erorterung der Vorgange, die sich in LOsungen bei ver- 
schiedenen Concentrationen abspielen, zu bieten vermogen. 

Wir sind gegenwartig mit dem Abschlusse von Unter- 
suchungen tber verschiedene Tartrate beschaftigt, werden 
demnachst in der Lage sein, Uber dieselben zu berichten und 


hoffen, mit Hilfe des uns vorliegenden Materiales den ange- 


regten Fragen noch nahertreten zu k6nnen. 
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Volumetrische Bestimmung nitrirter Phenol- 
derivate 


von 


Leo Schwarz. 


‘ 


Aus dem chemischen Laboratorium des Prof. Dr. Ed. Lippmann an der 


k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 31. Marz 1898.) 


Das Ergebniss der Einwirkung selbst schwacher Sauren 
auf eine LOsung von Jodkalium und Kaliumjodat findet bekannt- 
‘ich durch folgende Gleichung seinen Ausdruck: 


KJO, +OKI+61 {1-Sdurerest — 6K-Sdaurerest+3] 1, ( 4-6 J. 


Mohr! hat darauf hingewiesen, dass dieser Umstand zur 
Acidimetrie beniitzt werden kann, wenn man die Menge des frei 
eewordenen Jodes bestimmt. Obwohl er dieser Methode keine 
praktische Bedeutung beimass, sind manche spateren Autoren 
in ihren Arbeiten auf dieselbe zuriickgekommen. Kjeldal? und 
Pfluger’® empfehlen sie zur indirecten Bestimmung des Am- 
moniaks. »Jodometrische Bestimmung der Alkalien und Sauren« 
betitelt sich eine 1890 ver6ffentlichte Arbeit von M. Gréger.4 

Baumann °® erinnert an dieselbe und bestimmt das Jod, 
indem er das durch Einwirkung von Kalilauge auf freies Jod 
zuerst entstehende unterjodigsaure Kalium sofort mit alkalischem 


Wasserstoffsuperoxyd zersetzt und den entwickelten Sauerstoff 


misst. Dass dieses Verfahren zu richtigen Resultaten fihrt 


? 


1 Titrirmethoden, 4. Auflage, S. 347. 

~ Zeitschrift fir analyt. Chemie, 22, 366. 

* Archiv fur die gesammte Physiologie, 44, 273. 

1 Zeitschrift fur angewandte Chemie, 1890, 353 und 385. 
> Zeitschrift fiir anzgewandte Chemie, 1891, 209. 
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wurde von Marchlewski! tn Abrede gestellt. Kux? fand es 
bei genauester Befolgung der Baumann’schen Vorschriften doch 
gut anwendbar und bestimmte auf diese Weise Ameisensdure, 
“ssigsdure, Oxalsaure, Milchsiure, Butterséure, Bernsteinsdure, 
Apfelsiure, Weinsiure, Weinstein und Citronensdéure und durch 
Anwendung eines Uberschusses von Chlorwasserstoffsaure die 
Jodsaure in Salzen. 

Auch Phosphorsaure und Arsensaure hat man jodometrisch 
zu bestimmen gesucht, wobei mit giinstigem Erfolge alium- 
bromat statt des Jodats angewendet wurde.* Da hiebei ein 
primidres Salz entsteht, entspricht | Atom Jod einem Molekul 
Sdure. 

Auf den Umstand, dass die Saurebestimmungsmethode 
von praktischer Bedeutung ware, wenn die Aciditat in ge- 
farbten L6sungen bestimmt werden k6nnte, wobei durch 
Titration mit Normallaugen unter Zusatz der uUblichen Indica- 
toren der Sdattigungspunkt nicht erkennbar ist, haben wohl 
Kjeldal, Gréger und Baumann (a. a. O.) hingewiesen. [ine 
Ausfithrung der jodometrischen Methode in solchen fallen hat 
aber bis jetzt nur selten stattgefunden. Die nitrirten Phenole 
mussten sich hiezu in Folge ihres sauren Charakters gut eignen. 

Kine quantitative Bestimmung der Nitrogruppen grundet 
sich auf die Reduction derselben mittelst Zinnchlorurlosung und 
Messen des tiberschtissigen Zinnchlortirs mit Jodl6sung.* Die 
von mir ausgefluhrten Versuche zeigen, dass nitrirte Phenole 
aus einem Gemenge von Kaliumjodid und -jodat quantitativ Jod 
abscheiden und namentlich die Tri- und Tetranitroderivate ohne 
genaue Berticksichtigung der Dauer der Einwirkung leicht zu 
bestimmen sind, wahrend Dinitroderivate bei zu langem Er- 
hitzen mit genanntem Salzgemisch Jod substituiren und aus 
demselben Grunde Mononitroderivate iberhaupt nicht bestimmt 
werden k6nnen. 

Durch keine der im Folgenden behandelten Substanzen 
wurde Jod sofort quantitativ abgeschieden. Der zu bestimmende 


| Zeitschrift fir angewandte Chemie, 1891, 394. 


2 Zeitschrift fur analytische Chemie, 32, 129. 


% A. Christensen, Zeitschrift fur analytische Chemie, 36, 81. 
4 Limpricht, Berl. Ber., 11, 40. 
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gelOste saure KOrper musste in einer Druckréhre oder geeigneten 


Druckflasche — ich verwendete Lintner’sche, wie sie zum Auf- 
schliessen der Starke benltzt werden — nach Zusatz von jod- 


saurem Kalium in geringem und von Jodkalium in grossem 
Uberschuss im Wasserbad erhitzt werden. Das ausgeschiedene 
Jod soll in der Fluissigkeit vollkommen gelést sein, sonst erhialt 
man keine verlasslichen Resultate. Selbstverstandlich waren die 
beiden Salze saurefrel. 

Ich bestimmte das freie Jod nach der allgemein angewandten 
Methode mit Natriumthiosulfatlobsung unter Zusatz von Starke- 
kleister. Die Thiosulfatlbsung wurde aus einem Salze, das den 
Anforderungen, die Topf! bei seinen jodometrischen Studien 
an dasselbe stellte, mit ausgekochtem Wasser bereitet und so- 
wohl durch abgewogenes sublimirtes Jod, wie nach der von 
Topf und Groger empfohlenen Jodatmethode auf '/,)-normal 
gestellt und vor jeder Versuchsreihe auf ihren Gehalt gepruft. 
Dieser nahm bei haufigem Luften des Stopfens allmalig ab; in 
einer gefullten Flasche, welcher wahrend zweier Monate nichts 
entnommen worden war, hatte er sich gar nicht geandert. 

Die Starkelésung stellte ich nach Zulkowsky und Topf* 
durch Verdiinnen eines Glycerinkleisters mit KochsalzlOsung 
her; eine Veranderung derselben war nicht wahrnehmbar. 


Pikrinsaure (Trinitrophenol). 


Diese Substanz, durch Umkrystallisiren aus Alkohol ge- 
reinigt, bei 105° bis zur Gewichtsconstanz getrocknet, wurde 
mit einer wasserigen Lésung von Kaliumjodat und Jodkalium 
erhitzt; nach dem Abkithlen wurde Thiosulfatlbsung bis zur 
helleren Farbung zugesetzt, dann etwas Stairkel6sung, welche 
nun eine griine Farbung hervorriet; man titrirt bis zum Farben- 
umschlag in Gelb. Der Umschlag ist deutlich wahrnehmbar, 
die in der Flussigkeit befindlichen rothen Nadeln des schwer- 
lOslichen pikrinsauren Kaliums beeintrachtigen die Empfindlich- 
keit der Reaction in keiner Weise. 


1 Zeitschrift flr analyt. Chemie, 26, 137. 


2 Zeitschrift fur analyt. Chemie, 26, 138. 
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Die erhaltenen Resultate finden in nachstehendem Schema 


ihren Ausdruck. 




















| | — | 
| ' , — | a } 
| WY | © & Tene . ~ j 
oo) | @ | os & int | S 
3 N s Mek oe =a =- = , | 
-- 2. 1 -8e | 2 a 2 5 | m | 
as eg v i to YU < ch = — | D 0) 
— a | he YN N ~ ec er _—_ Fs | om | ina) 
SM | Sw . = Sy (3 =— & = 
® Ja | Oe Qo = - Vv nN =o j a 
a Sh , a a e | 
awm CS - | cs fx) Ore s) > Dy 
wet | oe ' 
or cm | cm 2 | & 
| | 
0°5044 | 20 | 45" 25:9 0: 3296 | 032893 |99°79 
| | 
0:4682 | 20 | 119" 20-4 0°25965 | 0-25908 |99-78 
| | - | 
| | 
i i ' 
2,4-Dinitrophenol. 


Vergebens versuchte ich, nach den Angaben, welche in 
Beilstein’s Handbuch mit dem Vermerk |Harpe, Reverdin, 
Privatmittheilungen] zu finden sind, Dinitrophenol vom Schmelz- 





punkte 113—114° zu erhalten, wogegen die sehr einfache 
Methode von Kolbe! von Erfolg begleitet war. 

Durch Eintragen von Salpetersaure in eine wasserige 
Phenolldsung und gelindes Erwarmen tritt die Umwandlung 


hauptsachlich entsprechend der Gleichung 
C,H,OH+2NO,H = C,H,(NO,),0H +2 H.O 


ein, wobei sich die Reactionsmasse stark erwarmt, so dass 
Kochen und Aufschéumen stattfindet. Das ausgeschiedene Di- 
nitrophenol ist héchst unrein, in braune, schmierige Substanz 
eingebettet; durch Eindampfen der abgegossenen F'liissigkeit 
aber erhielt ich eine betrachtliche Menge braunlicher Krystalle, 
welche nach dreimaligem Umkrystallisiren aus heissem Wasser 
schéne gelbe, bei 118° schmelzende Nadeln von 2, 4-Dinitro- 
phenol ergaben. 

Die Behandlung mit Kaliumjodid und -jodat ergab nach- 


stehende Resultate. 


1 Liebig’s Ann. 147, 67. 


























, . ' <r oe) 
Volumetrische Bestimmung nitrirter Phenolderivate. 143 








; ome ae 
, ' O & —~— ~*~ ~ 
D) 5) aac cs ONS o 
DvD - = ; = 
~ ~ | —_— —« —_ at a 
os = | 4 » anal oa aw — 
5 8 e@ |fe2/-. 
<- < te ~ = ) ~ vo = 
2 f 2a v a = oo » = pb Ss > 0 
vy Nog . N oul gn =< —= > 4 ) 
ce = | he zee ac 4 3 
=> FS - UW as -came ~~ 4 ke onme we = 
® Oona Te on «Qian “a om & oa 
to 3 eh: | ass i » = 6¢é = 
= fh -s | fs 7 = = i —_ 
~ _ Se oe | SI D i om 7) 
> ol > al -~ a an , rhs 
‘ Cad on) > fhe 
og cul Ci re 
~ iH ‘ _- ‘ 7 
O°4134 20 by 22°4 O° 2853 O°238448 99°71 
— } 9.Q . Se) a ‘ ’ - .O 
QO°4474 ?() ] 23°S 0° 30838 O° 30226 i97°838 





In Folge Substitution von Jod wurde bei langerem Erhitzen 
weniger freies Jod gefunden. Das Kaliumsalz des Dinitrophenol 
blieb hier gel6st: wegen der braungelben Farbung der Losung 
musste vor dem ‘Titriren gehdrig verdtinnt werden, um den 
Karbenumschlag wahrnehmen zu k6énnen. 

p-Nitrophenol, durch Umkrystallisiren aus concentrirter 
Salzsdure gereinigt, schied bei Einwirkung auf die mehrtach 
genannten Salze Jod ab und nahm es spater wieder auf. Die 
entstandene orangerothe Fltissigkeit setzte in der Kalte rothe 
Blaittchen ab, die ich fur das Kaliumsalz des Jodnitrophenols 
hielt. Auf einem Filter gesammelt und getrocknet, mit Kalk 


gegluht ete. 


OQ: 1662 ¢ Substanz enthielten 0°08200 g Jod. 
0:3189 , : O- 16002 
In 100 Theilen: 
Berechnet ftir Gefunden 
a i ee ae ae 
CgHgl(NO,)OK — CgHyJo(NOg),OK II 
{eee 41°9] 61°54 49°67 00°17 


Es lag demnach wahrscheinlich ein Gemenge von 
86°4° , Jodnitrophenol- mit 13°6°/, Dijodnitrophenolkalium vor. 
Trinitroresorcin (Styphninsaure). 


Diese Substanz wurde nach der Vorschrift von Merz und 
Zetter! durch langsames Nitriren der Resorcinsulfosdure, 


Ber. der Deutschen chem. Gesellsch., 12, 2037. 


sn 


: Sst _ a ond 


a 
_— 


et <n 
ey 


Sed 





Su 3) 


rs ™ - otis 


ran 


ON BBree I+, 
ee | a ee > at 


es 








‘3 
‘in 
: 


Od eee Ik ta, 


Ce a 





144 L. Schwarz, 


respective -disulfosdure zuerst mit massig verdiinnter, dann mit 
concentrirter, zuletzt mit rauchender Salpetersaéure bei massiger 
Kuhlung dargestellt. 

Die Reactionsmasse, in Wasser eingetragen, hatte nach 
24 Stunden nur sehr wenig hellgelbe Krystalle abgesetzt; das 
Trinitroresorcin fiel zumeist erst nach dem Verjagen der sal- 
petrigen Saure aus. Dann wurde aus verdtinntem Alkohol um- 
krystallisirt und — entgegen der Vorschrift obgenannter Herren 
— nicht auf dem Wasserbade, sondern im Trockenkasten bei 
110° getrocknet. Zersetzung, insbesondere pl6tzliche, mit Ex- 
plosion verbundene, trat hiebei nicht ein. 

Dem angefthrten Bestimmungsverfahren unterworfen, lie- 
ferte Trinitroresorcin die aus dem folgenden Schema ersicht- 


lichen Resultate. 








2 
: w = 
Nn Ph :© p< ee “) 
v v rr o> Bie = 
~ + - 7 ct 
oN TC nN = Come | on ~ ge! pe 7) 
cs GS t oO , oO = | ae “ae. cs 
Ss 3 9 SS igfca| = & 2 ‘ 
=F = th . o Soo-| £24 * 
fel Cc e N i” la ¢ ~— ong cod 
Bn ss Fog 22 a see pp sf. 2 a 
o} 8 ~ hes ot cant toes wee r+ et a | Pam 
G VW <i Co & eS t* oO 9 SF > ee) 
<x = 8 Q > go O 
g | cm? | cm* g 2 
i 
| | | 
0°2703 | 1D he , wet O° 2802 0°279123 |99-62 
j } 
. - ; — 
0° 2065 | 20 7," | 16°9 O°2139 0°213447 [99°79 
2 
| | | 
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Auch hier ist der Farbenumschlag von Griin in Gelb scharf 
wahrnehmbar; bei Anwendung von wenig Wasser findet man 
die orangerothen Nadeln des (secundaren) Kaliumsalzes des 


‘Trinitroresorcins ausgeschieden. 


2, 4-Dinitro-z-Naphtol. 


Das kaufliche Martiusgelb (Calciumsalz des Dinitro- 
naphtols) wurde aus heissem Wasser umkrystallisirt, mittelst 
Salzsaure das Dinitronaphtol abgeschieden, auf ein Filter ge- 
bracht und lufttrocken aus Weingeist umkrystallisirt. 
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Es musste hier eine gréssere Menge Wassers als sonst 
angewendet werden, da sich aus concentrirter LOsung das 
Kaliumsalz in Klumpen ausschied, welche jodhaltige Fllissig- 
keit einschlossen. Wenn linger als eine Stunde erhitzt wurde, 
fand Substituirung von Jod statt, was durch die Untersuchung 
des griindlich gewaschenen Niederschlages mittelst Salpeter- 
schmelze im Silbertiegel constatirt wurde. Bei der Titrirung war 
der Farbenumschlag von Grtin in Gelb deutlich wahrnehmbar; 
in der Flussigkeit befanden sich orangerothe Flocken von Di- 


nitronaphtolkalium. 


Trinitro-z-Naphtol [2, 4, 5 oder 8]. 


Nach Diehl und Merz! wurde 2, 4-Dinitronaphtol in 
Vitrioldl vertheilt, unter guter KUhlung rauchende Salpetersaure 


hinzugefiigt. Die erst griine, nach und nach braun werdende 


Masse wurde nach zehntéagigem Stehen in der Kiilte in Wasser 


gegossen. Der gesammelte Niederschlag wurde mit Weingeist 


und Essigsaure ausgekocht, dann aus Eisessig umkrystallisirt. 
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1 Ber. der Deutschen chem. Geselisch., 11, 1662. 
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Farbenumschlag Grtin in Gelb, ausgeschiedene_ rothe 
Nadeln von Trinitronaphtolkalium in der Flussigkeit. 


3, 5-Dinitrokresol. 


Dieser K6rper, dessen Kaliumsalz als Victoriagelb tech- 
nische Verwendung findet, ist auf dem angegebenen Wege 
ebenfalls bestimmbar. Das aus verdtinntem Weingeist umkry- 
stallisirte Dinitrokresol schmolz bei 85°. 

Die Behandlung mit Kaliumjodid und -jodat ergab folgende 


Resultate: 
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Am Boden der Fltissigkeit hatte sich das Kaliumsalz in 


rothen Nadelbuscheln abgeschieden. 


2, 6-Dinitrothymol. 


Behufs Darstellung wurde nach Lallemand! vertahren. 
Die Mengenverhialtnisse hat Lallemand nicht angegeben. 

Ich léste kaufliches reines Thymol in der funffachen Menge 
concentrirter Schwefelsaure und erhitzte kurze Zeit auf dem 
Wasserbade. Nachdem ich einige Stunden in der Kalte stehen 
gelassen hatte, war das Ganze zu einem rothlichen Krystallbre 
erstarrt, der nur von wenig Flussigkeit durchtrankt war; ich 
loste die Sulfosaure in 2 Gewichtstheilen Wassers, filtrirte von 
etwas unverindertem Thymol ab, versetzte mit Kalilauge bis 


Annales de chimie et de physique, 3eme série, 49, 152 
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zur nur mehr schwach sauren Reaction, liess einige Kubikcenti- 
meter concentrirter Salpetersaure zufliessen, erwarmte auf dem 
Wasserbade und setzte allmdlig weiter Salpetersiure zu, bis 
das Doppelte der theoretisch erforderlichen Menge angewendet 
war; hiebei tritt von selbst weitere Erwarmung ein. 

Die entstandene braune Truibung senkte sich fast vollig zu 
Boden und sammelte sich dort als rothbraunes Ol; von diesem 
wurde die leichte Fliissigkeit abgegossen, das OI mit Wasser 
eewaschen, wobei es erstarrt, dann abgetrocknet, auf dem 
Wasserbade geschmolzen und behufs Trocknung noch langer¢ 
Zeit erhitzt. Das nachher zu einer krystallinischen Masse er- 
starrte Product stellt das rohe Dinitrothymol vor. Die Menge 
desselben betrug 74°/, der theoretisch zu erhaltenden. 

3ehufs Reinigung verwandelte ich das Rohproduct in das 
Ammonsalz, indem ich die wieder geschmolzene Masse in 
Wasser vertheilte und Ammoniak zusetzte;! der feinnadelige 
Bret wurde in Wasser, und zwar in 12- bis loOmal so viel, als 
Dinitrothymol angewendet worden war, aufgenommen, noch 
etwas Ammoniak zugesetzt, behufs volliger LOsung einige Zeit 
vekocht, dann ruhiger Krystallisation in der Kalte Uberlassen. 

Aus der rothbraunen Fltissigkeit scheidet sich ein Bre 


hellgelber Nadeln des Ammonsalzes ab, welches nach Waschen 


mit kaltem Wasser und Abpressen wieder in heissem Wasser 


gelOst, dann mit verdunnter Schwefelsaure zersetzt wird. Das 


sich nun ausscheidende rubinrothe Ol] erstarrt nach ‘Trennung 


von der Ubrigen Flussigkeit strahlig-krystallinisch als hellgelbes, 


bei 55° schmelzendes Product; die Menge desselben betrug 
67°/, des Rohproductes oder 00"/, des aus der ursprunglichen 
Menge Thymols zu erhaltenden Dinitrothymols. War die kKry- 
Stallisation des Ammonsalzes gestOrt worden, so setzte sich 
dasselbe als brauner Sand ab, der nach Losung und Zersetzung 
wieder ein braunes, unreines Product lieferte. 

Zur Durchtihrung der Bestimmung in der hier behandelten 
Weise wurde das Dinitrothymol in acetonfreiem Methylalkohoy 
gelost, eine LOsung von Jodkalium und NKaliumjodat in mdég- 


lichst wenig Wasser zugesetzt, im Einschmelzrohr im Wasser- 


1 Engelhardt und Latschinow, Zeitschrift fur Chemie, 1871, 261. 
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bade erhitzt, wonach eine klare, rothbraune L6sung entstanden 
war. Aus dieser schoss beim Erkalten das Dinitrothymolkalium 
in prachtvollen rothen Nadeln, zu Strahlenbiindeln vereinigt, 


an. Das quantitative Ergebniss ist aus nachstehender Tabelle 
ersichtlich. 
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Der Farbenumschlag ist hier wieder von schmutzigem 


Grtin in klares Gelb. 


2, 5, 6-Trinitrothymol. 


Dinitrothymol wurde in 7 Theilen concentrirter Schwefel- 
sdure gelést, die 11/,fache der berechneten Menge concentrirter 
Salpetersaure ziemlich rasch zufliessen gelassen, das Ganze 
nach einigen Stunden in Wasser gegossen, der Niederschlag 
umkrystallisirt; es zeigte sich, dass immer noch einiges Dinitro- 
thymol unverandert war. | 

Das bei 111° schmelzende Product wurde in Wasser aut- 
genommen, der Behandlung mit Kaliumjodid und -jodat unter- 


worten. 
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Trinitrothymoikalium war, entsprechend seiner leichteren 


Ldslichkeit nicht abgeschieden. 


Dinitrofluorescein. 


Wahrend Fluorescein nicht im Stande ist, Jodwasserstoff- 
sdure aus ihren Salzen frei zu machen, bewirkt das_ nitrirte 
fluorescein, mit Jodkalium und Kaliumjodat erhitzt, quantitative 
Jodabscheidung. 

Das gelbe Dinitrofluorescein wurde in Alkohol gelost, 
Wasser bis zur reichlichen Abscheidung zugesetzt; durch Er- 
hitzen tritt wieder LOsung ein, aus welcher beim Erkalten die 
Substanz in kleinen Krystallen herausfiel; diese wurden aut 
einem Filter gesammelt, erst an der Luft und dann bei 110° zur 


Gewichtsconstanz getrocknet. 
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Wird Dinitrofluorescein in Kalilauge gelést und gekocht, 
so tritt Blaufarbung ein; hier aber bleibt das Kaliumsalz unver- 
andert. 

Die Jod enthaltende, durch Starke geblaute FlUssigkeit 
zeigt nach Beendigung der Titration die braune Farbe der LOsung 
von Dinitrofluoresceinkalium; bei gehoriger VerdUnnung tritt 
der Farbenumschlag sehr deutlich auf. 


Tetranitrofluorescein. 


Baeyer stellt dasselbe durch Einwirkung rauchender 
Salpetersaure und Fallen mit Wasser aus Fluorescein dar.! Ich 


1 Annalen, 183, 38. 
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habe es aus Dinitrofluorescein gewonnen, wobei die Einwirkune 
der Salpetersadure nicht so heftig vor sich geht. Das ausgefalltc 
Tetranitrofluorescein wurde auf das Filter gebracht, mit Wein- 
geist gewaschen, aus Eisessig umkrystallisirt und bei 140° 
getrocknet. 

Wascht man die schwach gelben Krystalle mit Wasser, so 
nehmen sie solches unter Rothfarbung auf und sind durch 
Stehenlassen im luftverdunnten Raume nicht mehr wasserfrei 
zu erhalten. 

Nach dem hier beschriebenen Verfahren behandelt, lieferte 


die genannte Substanz folgende Resultate: 
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In der Fliuissigkeit befanden sich die langen rothen Nadeln 
des schwer loslichen Kaliumsalzes; der Farbenumschlag war 
von schmutzigem Grtin in klares Dunkelgoldgelb. 


3, 5-Dinitrosalicylsaure. 


Wahrend Salicylsdure auf jodometrischem Wege nicht 
bestimmt werden kann, da sie Jod bei Gegenwart von Jodséure 
rasch aufnimmt — unter Bildung von 3, 5-Dijodsalicylsdure ! 

ist die zweifach nitrirte Saure hiezu geeignet. 

Dargestellt wurde Dinitrosalicylsdure nach den Angaben 
von Hiibner? durch Eintragen von Salicylsdéure in gut ge- 
ktihlte rauchende Salpetersdéure, Giessen der LO6sung in Wasser, 
Umwandlung der nach. 24 Stunden abgeschiedenen Sdure in 


1 Liechti, Ann., Spl. 7, 141; Demole, Deutsche Ber., 7, 1439. 


- Liebig’s Ann., 195, 45. 
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das Baryumsalz durch Kochen mit '/, Molekti] Baryumcarbonat, 
Umkrystallisiren des Salzes aus heissem Wasser, Zerlegen des- 
selben mittelst Schwefelsaure und Umkrystallisiren der Saure 
aus Wasser. 

Die bei 110° getrocknete Dinitrosalicylsaure schmolz 
bei 171°; mit Jodkalium und Kaliumjodat im Wasserbade er- 


hitzt, gab sie folgende Resultate: 
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Am Boden der titrirten FlUussigkeit befand sich der orange- 
rothe Niederschlag des Kaliumsalzes. Dieses erwies sich als 
jodhaltig, wenn nach mehrsttindigem Erhitzen weniger freies 


Jod gefunden wurde. 


p-Nitrophenoxylessigsiure. | 


Der Umstand, dass wohl eine Analyse des Athylesters 
dieser Sdure, nicht aber der Saure selbst, vorgenommen wurde, 
als auch die gelbe Farbe derselben, veranlasste mich, die Saure 
nach Kym’s Angaben darzustellen und sie meinem Verfahren 
Zu unterwerfen. 

Der Schmelzpunkt der durch zweimaliges Umkrystallisiren 
aus Weingeist gereinigten Siure lag zwischen 183° und 18}#°. 


2 


Folgende sind die Ergebnisse der jodometrischen Be- 


stimmung: 


1 C. Kym, Journal fir prakt. Chemie, 1897, 113. 





ea 
3 as 
o « « 





een ey 


a2 


=e ee a tae a 
2) yp ke oe 
Se yt #- . 















i. 


Schwarz, 











] 
S © on "A > } aw] 
v | | »yte Berechnet | 2 
~ . | o? n Po ! toe na 
oN Ge. ne | Se GZ fut 
c & | 8 & e & a" 2 « : 
3 8 |; s& @ is = = ; j : 
St sg ~= | s=3.| CsH;O,N 2 0 
My 2S Oo = 5 os | = 
oF on =o: = . ~9 S = 
awn cs 3 s= e Jod = 
< < =) > O 
t,t | One | 
g cme | | cm 9 2 
| | 
0°3064 |; 40 | 30° | 21-1 | 0°2555 0°25527 | 99°89 
‘ | —_ ey fee 
O°2911 | 30 | 30" | 14°8 | 071877 | 0°18796 |100-14 
| | | 
| | 
{ 





Dieses Resultat steht in guter Ubereinstimmung mit den 
von Kym erhaltenen Resultaten. 

Nach der Titrirung blieb eine braungelbe Flussigkeit 
zuruck mit braunrothen Krystallen ausgeschiedenen Kalium- 
salzes. Wurde zu wenig Wasser beim Erhitzen mit Kalium- 
jodid und -jodat angewendet, so entstand nach dem Erkalten 
ein flockiger Brei, der sich in circa 5 Theilen Wassers nicht 
volistandig lOste; die dann gefundene Jodmenge betrug gegen 
60°/, der berechneten; von den ungeldsten, braunvioletten 
Flocken aber schied sich noch Jod, wohl nur mechanisch fest- 
gehalten, ab, die Starkekleister enthaltende Flussigkeit wieder 
blauend; es muss somit auf Anwendung von genugend Wasser 


geachtet werden. 


Versuche, die ich mit Tribromphenol und Tetrabrom- 
fluorescein (Eosin) ausfiihrte, liessen diese Substanzen als 
zur jodometrischen Bestimmung nicht geeignet erscheinen. 

Ks ist zu erwaéhnen, dass die Titrationen der jodhaltigen 
Flussigkeiten gleich nach Offnung des Gefadsses, in welchem 
die Reaction stattfand, eventuell nach Umleeren in ein anderes 
Gefass vorgenommen werden mussen, da die Kohlensaure der 
Luft auf die Mischung des jodsauren und jodwasserstoffsauren 
Salzes wie andere Saéuren wirkt und die Jodmenge vermehrt. 
Aus diesem Grunde wurde auch davon abgesehen, eine LOsung 
der genannten Salze vorrathig zu halten. 

Ferner ist Athylalkohol zu vermeiden; die Zersetzung, 
welche alkoholische Jodlésung bei langerem Stehen erleidet, 
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findet hier, bei hGherer Temperatur und Druck, rascher statt 
und ist mit Verlust an freiem Jod verbunden. 

Zum Schlusse sei es mir erlaubt, meinem hochverehrten 
Lehrer, Herrn Professor Lippmann, fiir die Anregung zu 
dieser Arbeit und liebenswurdige Unterstitzung bei deren 
Ausfithrung an dieser Stelle den herzlichsten Dank abzu- 


Statten. 
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Uber Propionaldol 


von 


August Thalberg. 


Aus dem chemischen Laboratorium des Hofrathes Ad. Lieben an der 


k. k. Universitiit in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 21. April 1898.) 


Bekanntlich haben Lieben und Zeisel! durch Condensa 
tion des Propionaldehyds mit Natriumacetat das Methylathyl- 
akrolein erhalten. Fussend auf die in den letzten Jahren im 
hiesigen Laboratorium ausgefiihrten Untersuchungen’ von 
Brauchbar,? Franke® und Kohn,* welche die Gewinnung 
neuer Aldole kennen lehrten, habe ich auf Veranlassung des 
Herrn Hofrathes Lieben versucht, das noch fehlende Glied in 
der Rethe der einfachen Aldole, das Propionaldol daran an- 
zuschliessen, welches sich bei der Lieben-Zeisel’schen Reaction 
wahrscheinlich intermediar gebildet hat, aber unter den von 
den Forschern angewendeten Bedingungen nicht festgehalten 
wurde. 

Ich habe, den fruher genannten Autoren folgend, Pottaschen- 
lOsung als condensirendes Agens angewandt: 

Gleiche Volumina von concentrirter PottaschenlOsung und 
Propionaldehyd (bereitet nach Lieben und Zeisel®) wurden 
in gut geschlossenem Gefisse be! Zimmertemperatur stehen 
zelassen, wobei die Schichten sich nicht mischten. Nach einer 
Stunde trat eine von lebhafter Wirmeentwicklung begleitete 
Reaction ein; es erfolgte Concentraction des Volumens, der 


1 Lieben und Zeisel, Monatshefte fur Chemie, IV, 16. 
2 Brauchbar, Monatshefte fiir Chemie, XVII, 637. 
> Franke, Monatshefte fiir Chemie, XVII, 672. 
! Kohn, Monatshefte fur Chemie, XVII, 190. 
1 


”“ Lieben und Zeisel, Monatshefte fiir Chemie, IV, 14. 
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Geruch nach Aldehyd verschwand und machte sich dagegen 
ein starker Geruch nach Methylathylakrolein bemerkbar. 

Die lebhafte Erwarmung muss vermieden werden, wenn 
man gute Ausbeuten an Aldol erhalten will, da sonst die Reac- 


tion zu weit geht und zu Methylathylakrolein fiihrt, das ich in aH 
manchen Fallen in mehr oder minderem Masse im Reactions- " 
product nachweisen konnte. by 
Nachdem die Reaction verlaufen war, war die obere Schichte ) % 
Olig und dick geworden. Die beiden Schichten wurden im - 
Scheidetrichter von einander getrennt. Die Slige wurde mit : 
Wasser gewaschen, um die daran haftende Pottasche zu ent- Fr & 
fernen, die wasserige Schichte dagegen ausgeithert, der Ather % ie 
abdestillirt und das zurtickbleibende dicke Ol mit der Haupt- an 
menge vereint und im Vacuum destillirt. ¥ 
Nach mehrfachem Fractioniren ging die Hauptmenge unter we 
einem Drucke von 23 mm bei 94—96° constant tiber. Dieser J - 
KOrper zeigte sich als eine durchsichtige, farblose Fluissigkeit, f iA 
die bei langerem Stehen sehr dick wurde, aber nicht erstarrte. . ae 
Die Elementaranalyse dieses Productes ergab folgende i 
Resultate: i 
0: 2284 ¢ Substanz gaben 0°5243 g CO, und 0°2115 ¢ H,O. : c. 
In 100 Theilen: bs 
Berechnet t 
Gefunden Cy Hyo O¢ 

—_— — ones i 

Gee ew ae 62°60 62°07 ‘- 

Ho isco 10°88 10°34 

Kohlenstoff wurde immer etwas zu viel gefunden, wahr- 

scheinlich in Folge geringer Verunreinigung mit Methylathyl- a 
akrolein. Dem Ko6rper kommt also die empirische Formel | e 
C,H,,O, zu. Schon seine ausseren Eigenschaften sprechen tur > aes 
die Constitutionsauffassung des Korpers als ein Aldol und er i, 
tiigt sich auch nach seinem Siedepunkte in die Reihe der anderen a 
Aldole ein. oa 
pT SPEC errer ree 79—80° bei 20 ma Druck ky 
FTODIONBLAGL « «4:0. 6: 53930: 94° » 20mm i 
Chemie-Heft Nr. 4 rE a 
remie-Heft Nz He 
a 
lees 
a 
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lsobutyraldol! ........ 105° bei 20 mim Druck 
VEIT ii oe ios 123° » 20mm 


Im Wasser ist Propionaldol léslich. Seine Eigenschaften 
beim Erhitzen scheinen zwischen denen des Acet- und Isobutyr-, 
respective Valeraldol zu liegen. Beim Erhitzen beim gewodhn- 
lichen Drucke liefert er namlich so wie Valeraldol den mono- 
molecularen Aldehyd, neben dem unter Wasseraustritt ent- 
stehenden, ungesattigten Aldehyd, hier Methylathylakrolein; 
bei der Destillation im Vacuum ist der KOrper dagegen un- 
zersetzt fluchtig. 

Es ist mir auch gelungen, folgende directe Beweise fiir 
die Auffassung des KoOrpers als Aldol zu gewinnen. 


Oximirung. 


10g frisch bereitetes Aldol wurden mit der berechneten 
Menge Hydroxylaminchlorhydrat und der aquivalenten Menge 
Natriumcarbonat in wéasseriger LOsung zusammengebracht 
und im Wasserbade am Ruckflusskthler durch zwei Stunden 
erhitzt; sodann trat ein scharfer Geruch auf, das Gemenge 
wurde mit Ather ausgezogen und der Atherrtickstand im 
Vacuum destillirt. Unter 22 mut Druck ging das Oxim constant 
bei 140° als ein dickes, gelb gefarbtes Ol tiber. 

Die Elementaranalyse, die mit vorgelegter Kupferspirale 


ausgefuhrt wurde, gab folgende Zahlen: 
0- 2709 g Substanz gaben 0:0421 g CO, und 0° 2480 ¢ H,O. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur 


Gefunden C,.H,,ONOH 

a a a 
Rie vesea ae ae 54°96 
Meigs 10°00 G +g? 


Durch diesen Versuch scheint das Vorhandensein der 


Aldehydgruppe bewiesen. 


1 Brauchbar (Monatshefte fur Chemie, XVII, 640) fand den Siedepunkt 
bei verschiedenen Destillationen innerhalb 90—120° liegend, weil das Isobutyr- 
aldol nur unter Zersetzung destillirt. Es ist der hier angegebene Siedepunkt kein 


genauer, sondern stellt einen ungetaéhren Mittelwerth vor 











Propionaldol. Lou 


Von Interesse mag eine Zusammenstellung der Siede- 
punkte der bis jetzt erhaltenen Aldoloxime sein, umsomehr als 
die Siedepunkte der Aldoloxime sich schirfer ermitteln liessen 


iis die der Aldole selbst: es sieden: 


(xim des Propionaldol bei ........... 140° und 22 aan 
[sobutyracetaldols! bei ..... 137—139° 19 p29 
Isobutyraldol? bei ......... 140° 1G mm 
[sobutyrvaleraldol’ bei ..... 150— 152° 20 mi 
Valeraidol* Del os. es. secs 169° 25 mit 

Die Aldolformel wird weiters gestutzt durch das Verhalt 


‘ei der Reduction. 


Reduction. 


Der Versuch, den KoOrper durch Behandlung mit Eisen 
teilspanen und verdtinnter Essigséure zu_ reduciren, bliebd 
erfolglos. Sehr wirksam zeigte sich die Einwirkung des von 
Lieben schon seit langer Zeit als Reductionsmittel benltzten 
Aluminiumamalgams. Bei einem Versuche, den ich mit einer 
wasserigen Losung von 10 ¢ Aldol ausftihrte, wurde, nachdem 
sich im Laufe einiger Tage das eingetragene Aluminium in 
Hydroxyd verwandelt hatte, vom Niederschlag abgesaugt und 
mit Wasser nachgewaschen. Das wasserige Filtrat wurde der 
Destillation im Vacuum unterworfen, wodurch zuerst Wasser. 
dann bei 125 —126° unter 26 mim Druck eine farblose dickliche 
Flussigkeit Uberging, deren Menge der des verwendeten Aldols 
entsprach. 

Dieses Product, das ich bisher nicht in fester Form zu 
erhalten vermochte, destillirte bei gew6dhnlichem Druck, un- 
zersetzt bei 214° und erwies sich bei der Elementaranalyse als 
das erwartete Glycol. 


1 Lilienfeid und Tauss, Monatshefte fiir Chemie, NIN. 
cone 


“- Brauchbar, Monatshefte fur Chemie, XVII, 645 und Franke ebenda 


XVII, 674. 
> Lilienfeld und Tauss, Monatshefte fiir Chemie, NIN. 


! Kohn, Monatshefte fiir Chemie, XVIII, 207. 














108 A. Thalberg, 


O* 2699 ¢ Substanz gaben 0°5974 9 CO, und 0° 289 g H,O. 


In 100 Theilen: 
Berechnet fur 


Getunden CeH,,O. 
ew Ae ne. 60°37 61°01 
, eee 11°89 11°86 


Die Reduction ist also nach folgender Gleichung vor sic! 


gegangen: 


CH, 


CH,.CH,.CH(OH).CH.COH+H, = 
CH, 


— CH,.CH,.CH(OH).CH.CH,(OH)" 


Mit. diesem Glycol ist ein neuer Reprasentant der noch 
wenig bekannten £-Glycole aufgefunden worden, Uber dessen 
Verhalten noch spater berichtet werden soll. 

Kine weitere Stiitze fiir die Aldolconstitution liefert die 


Oxydation. 


20 ¢ Aldol wurden mit den berechneten, in Wasser gelosten 
Mengen Permanganat in schwach saurer Lésung stehen ge- 
lassen. Das Gemisch entfarbte sich bald unter Ausscheidung 
von Braunstein und wurde hierauf mit Wasserdampfen destillirt 

[ch trennte so die fliichtige Saure von der fixen. Der tber- 
gegangene fliichtige Theil wurde als Propionsaure erkannt, wie 
die Analyse des aus der fliichtigen Saure dargestellten Baryum- 


salzes zeigt. 


0°5285 g Baryumsalz (im Toluolbade bis zum _ constanten 


Gewicht getrocknet) gaben: 


In 100 Theilen: 
Berechnet fut 


Gefunden Ba (CeH;O02)s 
~ eo ee Oe 
hs i eS 48°61 48°41 


Der Riickstand wurde, da sich die freie Sdure mit Ather 
schwer ausziehen liess, mit Kaliumcarbonat neutralisirt und 











Lag 


Propionaldol. 


eingedamptft. Durch Ausziehen des Eindampfungsriickstandes 
mit warmem Alkohol erhielt ich das Kalisalz der fixen Saure. 
Durch Versetzen mit verdiinnter Schwefelsdure und Ather 
wurde die freie Sdure gewonnen. Diese syrupartige Flussigkeit 
wurde im Vacuum bis zum constanten Gewicht getrocknet und 
erwies sich dann als die Oxysaure C,H,,O,. 

Die Elementaranalyse zeigte: 


12547 ¢ Substanz gaben 0°5060 g CO, und 0:2098 ¢ H,O. 


In 100 Theilen: 
Berec e 
Getunden CH, 90. 
I ee” aaa ee 
( eo. &@ 2S @ S&S 6 54 LS 4 54 
Pe acd 0k sen 9°15 ye TO 


Was aus der freien Oxysaure bereitete Baryumsalz ergab: 


O°2780 ¢ Substanz gaben: , 
In 100 Thelen: 
Bberechne 
Getunden B { elH,,O ) 
nig gi Tas gt ee a 
ae) 


Die Oxydation geht also nach tolgender Gleichung vor sich: 
CH, 
| 
CH,.CH,.CH(OH).CH.COH+0 = 
CH, 


| 
] 


= CH,.CH,.CH(OH).CH.COOH. 


Eine Oxycopronsaure dieser Constitution findet sich in 
der Literatur als von Hantsch und Wohlbrtick! bereits dar- 
cvestellt. Wenn ich auch die Verschiedenheit oder Identitat 
dieser Saure mit meiner nicht beweisen kann, so glaube ich 
doch, dass der Saure von Hantsch und Wohlbrtck eine 
andere Constitution als der meinen zukommt, wie dies 1n jlungster 
Zeit fiir die Homologen dieser Saure von verschiedenen Seiten 
(Kohn, Franke, Reformatzki und Barylowitsch) erkannt 


wurde. 


1 Hantsch und Wohlbrick, Berl. Ber., XX, 1321. 
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160 A. Thalberg, Propionaldo! 


Die Constitution meiner Saure lasst sich auch dadurch 
feststellen, dass sie bei der Oxydation Diathylketon liefert. 
welches auch bei der durchgreifenden Oxydation des Aldols 
entsteht und nur bei dem friiheren Oxydationsversuche, in Folge 
zu geringer Menge, nicht untersucht werden konnte. 

Es wurden zu diesem Versuche 10 ¢ Aldol mit der ft 
zwei Sauerstoffe berechneten Menge Permanganat in wasseriger 
Losung zusammengethan. 

Das Gemisch entfarbte sich rasch, indem Braunstein 
austiel. 

Die schwach alkalische L6sung wurde mit Wasserdampie: 
destillirt, wobei ein gelbes, stark riechendes O] tiberging. 

Dieser K6rper fractionirt, ergab einen kleinen Verlauf vo; 
Propionaldehyd, eine kleine Menge, die bei 100—107° Uber 
ging und schliesslich eine gréssere Menge von Methylathy!- 
akrolein. . 

Die Fraction von 100—107° wurde mehrfach destillirt ur 
IKeton analysenrein erhalten. 

Die Analyse ergab folgende Zahlen: 


O°3008 g Substanz gaben 0°7770 g CO, und 0°310¢ g H,O 


In 100 Theilen: Serechnet fir 
Gefunden CyH,.CO. CH; 
\ — a ee 
eee 69°34 60°76 
arn it *ce 11 ‘Sz 


Die Bildung des Ketons aus Aldol, respective Oxysaure 


geht nach folgender Gleichung vor sich: 


CH, phates 
CH, .CH, .CH(OH).CH+0 = H,O+CH, } CH, GOH = 
Nec JOH Ncor YH 


— CO,+CH,.CH,.CO.CH, .CH,. 


Zum Schlusse dieser Mittheilung gestatte 1ch mir, Herrn 
Hofrath Lieben ftir die mir ertheilten Rathschlage und flr 
das Interesse, das er meiner Arbeit entgegenbrachte, meinen 
besten und warmsten Dank auszusprechen. 


y 








Uber den Zusammenhang zwischen Volum- 
anderung und dem specifischen Drehungs- 
vermogen activer Losungen 


(IV. Mittheilung) 
von 
Richard Pfibram und Carl Gliicksmann. 
Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. Universitat in Czernow 
Mit 1 Tafel. 


Vorgelegt in der Sitzung am 21. April 1898. 


Unsere Beobachtungen an Nicotin! und Weinsiure? 
haben ergeben, dass beim LOsen dieser Substanzen in Wasser 
bei bestimmten Concentrationen ein Maximum der Volum- 
contraction sich einstellt, welches parallel lauft mit einer 
Anderung des optischen Drehungsvermégens. Ganz anders 
verhalt sich in dieser Beziehung das Kaliumtartrat. Wir 
haben Lésungen dieses Salzes in Concentrationen von 0°7 bis 
oo"/, untersucht, ohne das Auftreten eines Maximums der 
Contraction constatiren zu kOnnen, vielmehr ergibt sich eine 
von den verdiinntesten bis zu den concentrirtesten LOsungen 
allmalig ansteigende Verminderung des Volums. Wir haben es 
also hier mit einem Beispiel zu thun, bei welchem von vorn- 
herein Anhaltspunkte flr eine in der Losung statttindende 
Zustandsanderung nicht gegeben sind. Es war deshalb von 
besonderem Interesse, zu sehen, ob bei dem Kaliumtartrat 
auch der Verlauf der Anderungen des optischen Verhaltens 
sich gleichmdssig gestaltet, oder ob nicht etwa, wie wir dies 
bei der Weinsaure unterhalb 16°/, fanden, die optische Methode 


1 Monatshefte fiir Chemie, 1897, XVIII, 303 ff. 
2 Ibid. 1898, XIX, 122 ff. 
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162 R. Pribram und C. Glicksmann, 


Anderungen in der Beschaffenheit der LOsungen nachzuweisen 


ermdglicht, welche das volumetrische Verfahren nicht hervor- 


treten lasst. 


Versuche mit wasserigen Kaliumtartratlosungen. 


Das zu den nachstehend mitgetheilten Versuchen ver. 
wendete Salz erwies sich bei der Analyse als chemisch rein. 

Q°3162 2 des uber H,SO, scharf getrockneten Salzes 
hinterliessen nach dem Abrauchen mit Schwefelséure und 
Gltihen 0°2344 ¢ K,SO,, entsprechend 38°22°/, metallischen 
Kaliums. Die Theorie verlangt fur K,C,O,H,+1/, H,O 33°19"). 

3ezuglich der Darstellung der Lésungen verweisen wir 
auf unsere fruheren Mittheilungen. Alle Wagungen sind aut 
luttleeren Raum reducirt. 


A. Volumetrische Versuche. 

Zur Constatirung der Volumanderung beim Losen des 
Salzes in Wasser ist die Kenntniss des specifischen Gewichtes 
des Salzes nothig. Wir bedienten uns derselben Methode, 
welche in unserer zweiten Mittheilung beim Rubidiumtartrat 
des Naheren beschrieben ist. Als Fllissigkeit wurde Toluol vom 
constanten Siedepunkte 109 —110° (uncorr.)! verwendet. Die 
bezuglichen Versuche ergaben den Werth soo4 = 1°984. Dieser 
Werth stimmt im Wesentlichen mit den Angaben von H. Schiftt 
und Buignet. Ersterer fand 1°973, Letzterer 1°960. 


I. I] 
Gewicht des das Pyknometer anfiillenden 
pro: | pater 23°2136 23°2136 
Gewicht der Uber Schwefelsadure getrock- 
neten Krystalle von kK,C,H,O,+'/,H,O 8°6825  7-3018 


Specifisches Gewicht des Toluols bei 
BS /# s2ss 


Gewicht der nach Beschickung des Pykno- 
oS pa 


"ON Pees Sree ay aero O°8666 0° 8666 
meters mitSalz nothigen Menge Toluols 
zur volligen Fillung des Pyknometers 19°4252 20°0047 
Hieraus berechnet sich das specifische Ge- 
CW ie ae hws os es ew 1-984 1984 


! In unserer zweiten Mittheilung heisst es irrthtimlich /00—110°. 
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Ein besonderer Vorversuch lehrte, dass das Salz in Toluo! 
unloslich ist. 
Unter Zugrundelegung dieser Zahl fiir das specifische 


(;ewicht des Salzes berechnen sich nachstehende Grdssen ftir 


die Volumsanderungen der LOsungen. 


Tabelle lL. 





Specifisches Gewicht 


ry we - 
h « ar . : 
Phatsachlic I1US 


, ,eobachtet be} torachna ' - ’ ' 
Procentgehalt beobachtet bei perscanet unter cer Volum statt 
2()° Voraussetzung der 100 
’ Unveranderlichkeit 
4° der Volumina 
1 TOO6 1°O0281 1*OO1782 YO"S8G 
1°3297 1*00678 | 1° 00497 QYy-82 
aaa oy AE 8S: 1°O1575 | 1°0120) 63 
- " | é PS ee - “ye 
5°426] 1°03294 :*Z5o Opty * 132 
S- OO4T 1°*O49905 1°03963 QQ *QY? 
9°2027 109773 1-O461 1 G8" 90) 
12°3927 107945 1°06381 YS 90 
16°2734 l* 10622 1*OUS615 | S38°1Y 


14*4000 1° 12845 1° 10481 9.°9I 


21°$327 | 1-14637 11198) 97°65 
9671245 | 117851 | 1.14724 97°34 
27 *8732 | 1°19212 | 1° 15879 97°20 
33°2204 =| = 123417) 1-19573 06°89 
40° 6297 | 1° 20686 1° 25085 96°45 | 
| 
20* 3892 1° 38367 1° 33176 | YO"25 
55°5574 | 143452 137906 96°13 


Wie man aus der vorstehenden Tabelle entnehmen kann, 
ergibt sich eine mit der Concentration stetig fortschreitende 
Contraction. 

Ist unsere Vermuthung, dass in der Nahe des Maximums 
der Contraction Schwankungen des regelmassigen Verlaufes 
der Drehungslinie auftreten, richtig, so durften wir von vorn- 
herein erwarten, dass bei den Kaliumtartratlbsungen keine 
St6rungen des regelmassigen Ganges Stattfinden, dass vielmehr 
die Anderungen ganz allmialig verlaufen. Die polarimetrischen 


Untersuchungen ergaben eine Bestaétigung dieser Voraus- 


setzung. 
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R. Pribram und C. Glicksmann, 


Bb. Polarimetrische Untersuchungen. 


Bisher liegen Uber das Verhalten des Kaliumtartrats 
mehrere, freilich unvollstandige Mittheilungen vor. Krecke 
beschaftigte sich mehr mit der Frage des Einflusses ver- 
schiedener Lichtsorten auf den Drehungswinkel, auch beziehen 
sich seine Angaben auf die Temperatur von 25° C., so dass 
wir, abgesehen davon, dass zu jener Zeit kaum sehr genaue 
Messungen vorgenommen werden konnten, seine Zahlen nicht 
als Grundlage fiir unsere Versuche wahlen konnten. 

Landolt untersuchte im Jahre 1873 gelegentlich der 
Prifung aquimolecularer LOsungen zur Stiitze des Gesetzes 
der multiplen Drehungen eine einzige Kaliumtartratldsung, die 
in 100 cm’ 7:69 ¢ Weinsiure enthielt, und fiihrt den Werth 
nAe) 
D 


fasste sich Th. Thomsen insoferne eingehender mit demselben 


[a] — 28°48 tur das wasserfreie Salz an. Spater (1886) be- 


Probleme, als er bereits vier Lésungen von _ verschiedener 
Concentration polarimetrisch untersuchte. Fur die Temperatur 
20° C. gilt nach ihm Mp = 62:42+0° 2405 p—0-002449 p?, 
wobei Mp die moleculare Drehung bedeutet. Letzterer Ausdruck 
wurde mit Ausschluss der concentrirtesten LOésung aus den 
iibrigen drei LOsungen berechnet. Dass jedoch die abgeleitete 
ormel bei der Extrapolirung kaum brauchbar sein kann, ergibt 
schon ihre Anwendung auf die vierte, nicht in Rechnung 
gezogene Losung, die Thomsen gar nicht rechnerisch prifte. 
Aus der obigen Thomsen’schen Formel berechnet sich namlich 
fiir eine 54°54°/, ige Lésung Mf” = 68:26, wahrend Thomsen 
thatsachlich 60°31 beobachtete, eine Differenz, welche die 
Grenzen der zulassigen Versuchsfehler tiberschreitet. 

Aus den Schiitt’schen! Versuchen (1888), die zum Zwecke 
indirecter analytischer Bestimmung in Gemengen von kalium- 
und Natriumchlorid ausgeftihrt wurden, berechnete Landolt? 
den Ausdruck: 


[4]? = 27-14+0-099 c—0-000938 c?. 


| Berl. Ber., 21, S, 2586. é 
- Landolt-Bornstein, Phys.-chem. Tabellen (1894), S. 454. 












sich bloss auf verdinnte LOsungen erstrecken, so lasst sich 


aus 


der Schluss ziehen, dass die durch Anderung der Concentra- 
tion bedingte Anderung der specifischen Drehung einer Ct 


zweiten Grades entspricht. Inwieweit diese 


Sehen wir von den Sonnenthal’schen! Versuchen ab, 


der 


Volumiinderung und specifisches Drehungsvermigen. 


‘Thomsen’schen 


ist. sollen unsere Versuche darthun. 


heren Mittheilungen hingewiesen. Die verdUnntesten LOsungen 
wurden in einem Rohre von 0°95 m Lange, solche von mittlerer 
Concentration im Rohre von 0°3 m2, die concentrirteste in einen 
Ol m langen Rohre beobachtet. In der nachstehenden Tabelle 
welche die specifische Drehung ftir das krystallwasserhaltige 
Salz angefthrt enthdalt, findet sich d 
winkel 


die specifische Drehung flir das krystallwasserfreie Salz 


und Schuttschen 


auf O'l m umgerechnet, wahrend in 


gegveben 1st. 


Tabelle 


IT. 


der 


Formel 


Annahme 


contorm 


3ezuglich der Details der Ausflhrung sei auf unsere fru- 


er beobachtete Drehungs 


iapvelle 


’ 


richtig 
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R. Pribram und C. Gliicksmann. 


Tabelle III. 





Procentgehalt 1209 

an KyC,H,O, LAD | 

| | 

O*6786 27°13 
1:2788 27-18 

2°6234 | 97°42 | 

5°2183 | 27°78 | 

| { 

7°6981 | 98+15 | 
$° 8502 98:98 
11-9181 | 28°54 
1d9°69501 | PQS] 

| 

18°6567 | 9G +()2 

| 
20°G9GB5 29+14 
25°1239 | 29 +39 
26° S056 299+48 
31°9481 | 29+74 
39°O736 99+Q] 
45°4593 30°15 

| 

53°4296 30°26 


C. Discussion der Versuche. 


Tragt mandie gefundenen Werthe fiir den Procentgehalt und 
die specifische Drehung in ein Coordinatennetz ein, so ergibt 
sich, dass die Drehungslinie im Gegensatze zu der Annahme 
von Thomsen und den Resultaten der Schiitt’schen Versuche 
keine Curve zweiten Grades, sondern eine dreimal gebrochene 
gerade Linie ist, wie die Tabelle am Schlusse dieser Abhandlung 
zeigt. Dies gilt sowohl fur das direct der Untersuchung. unter- 
zogene krystallwasserhaltige Salz, wie flr die durch Rechnung 
ermittelten Werthe, die sich auf das wasserfreie Salz beziehen, 
und zwar tritt der geradlinige Verlauf bei der graphischen Con- 
struction dieser berechneten Werthe deutlich hervor. Ubrigens 
ergibt eine einfache mathematische Erwagung, dass im Hinblick 
darauf, als sich bei der Umrechnung des krystallwasserhaltigen 
aut das wasserfreie Salz sowohl die Procenigehalte, als die 
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dazu gehorigen specifischen Drehungen proportional andern, die 
Umrechnung wieder zu einem geradlinigen Verlauf fuhren muss. 

Den Gleichungen von Thomsen und Schutt liegt also ein 
Pseudoisallaktismus zu Grunde; thatsachlich ist die Drehungs- 
linie der KaliumtartratlOsungen parisallaktisch, und zwar vier- 
theilig. Die Gleichungen fiir die einzelnen Aste, die Abweichung 
der Rechnung von der Beobachtung, die meist nur gering ist, 
sowie die Durchschnittspunkte der Aste sind in der folgenden 


Tabelle zusammengestellt. 


Tabelle IV. 








[- 

Forme] {i ' Procent- , ‘? Durch 
Inter- rmel fur ae ny 
vall 0 %) genalt an scnnitts 
Au) ly | € : }5 ta Nr Let 
AIT) } yy! (O-H, UC- Oe he Difte- PpunK 

rec ii 1de re Z 

»7 ) D7 e 

0°67 S86 2 3 a 0-0 

1°2788 | 27°21 21°18 O-°0 

F 6234 4 4] arf } 23 °¢s 

1—9 = 27°038+0° 1453 p 

9°2183 0°49 | 20°78 O°O] 

7°69S8]1 28°15 2°15 (>*t) 
8° 8502 298*316) 28:28 —()°04 Qe ()2 

11 418] 8°54 23°54 (dat) 

9—17 |27°69+0°07123 pp!) 15°6500 | 28°80 | 28°81 |-+0-01 
18°6567 | 29°03 | 29°02 o-o1|! circ 
witb eee 1é°Z 

20° 9969 29*199) 29°14 '|—O0°06 

117—30 |27°91+0°05853 p | 25°1239 | 29°38 | 29°39 |+0°01 

26° S056 29°48 99°48 O(n) 

31° Rani 20°74 99°74 (y(t) 

| 39°O0736 | 29°92 99°9] \~—Q:0] 
| 30—54 28°95+-0°'02483 p pate a re ee sarele | | 
48 °4593 au’ lo me Lo 9" 0) B0°S4 

53°4296 | 30°276) 30:26 0°02 


Vergleicht man die von uns gefundenen Zahlen mit den 


bisher publicirten Werthen, so ergibt sich, dass Landolt’s eine 


3estimmung mit unseren gut tibereinstimmt. Er fand fur die 
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Concentration 11°879 |[#| = 28°48, wahrend wir fir C—=9° 3611 
[~j = 28°28, fir C von 12°8649 #%= 28°53 fanden. Nimmt 
man an, dass innerhalb dieses Concentrationsintervalles die 
specifische Drehung sich geradlinig andert, was ja der Wahrheit 
sehr nahe kommt, so berechnet sich nach der Interpolation 
des Landolt’schen Concentrationsgrades 28°46, ein Werth, der 
mit dem von Landolt beobachteten 28°48 sehr gut tiberein- 
stimmt. 

Die Thomsen’schen Werthe legen sammtlich hoher als 
die unseren; dies mag seine Erklarung darin haben, dass seine 
Losungen nicht ganz frei von Kaliumhydrotartrat waren, was 
Thomsen selbst zugibt, da er seme LOsungen durch Titration 
bereitete. Die Schutt’schen Zahlen zu discutiren unterlassen 
wir; directe Beobachtungen hat er nicht ausgefiihrt; die be- 
rechnete Formel ist demnach ftir subtile Fragen kaum zu ver- 
wenden. Die Sonnenthal’schen Zahlen halten wir fir unrichtig: 
solch niedrige Werthe, wie sie Sonnenthal angibt, haben wir. 
soweit seine und unsere Concentrationen zusammenfallen, 
niemals erhalten. 

Wir haben friher erwahnt, dass die Linie, welche sich aus 
den Beobachtungen tiber das optische Drehungsvermégen des 
IKaliumtartrats ergibt, viertheilig ist, somit drei Durchschnitts- 
punkte aufweisen muss. Zwei derselben liessen sich sowohl 
durch graphische Construction,’ als auch durch kechnung 
(vergl. Tabelle IV) mit aller Scharfe feststellen; nicht so der 
dritte; hier bilden die aufeinander stossenden Linien einen so 
stumpfen Winkel, dass ihre Abweichung von einander bei dem 
kleinen Massstabe, den wir in Tafel | ernhalten mussten, nur 
bei genauer Betrachtung erkennbar ist. Unter solchen Verhalt- 
nissen spielen die kleinsten Versuchsfehler eine Rolle, und es 
ist nicht mdglich, durch Rechnung zu einer verlasslichen Zahl 
fir den Durchschnittspunkt zu gelangen. Wir haben es deshalb 
fiir richtiger gehalten, die Stelle, an welcher der Knick fallen 
muss, nur beilaufig anzugeben, namlich bei circa 17°/). 

Es ertibrigt noch, jener Thatsache zu gedenken, die wir 
bereits im Anfange dieser Abhandlung erwahnten, dass namlich 





’ 
4 


Vergleiche die Tafel am Schlusse dieser Abhandlung. 








Volumanderung und specifisches Drehungsvermiégen Loo 


das fKaliumtartrat im Gegensatz zu unseren Beobachtungen 


liber Nicotin und Weinsdédure, beim Lésen in Wasser kein 


Maximum der Volumcontraction zeigt. Hier schreiten vielmehr 


die Volumanderungen in dem Sinne fort, dass in dem Masse, 
als die Concentration zunimmt, auch die Volumcontraction 
sich allmélig vermehrt. Man darf jedoch dabei nicht tibersehen, 
dass uns fiir die bei unseren Beobachtungen gewahlte Tempe- 
peratur durch die Loslichkeitsverhaltnisse des Salzes gewisse 
Grenzen gezogen waren. Es ist ohneweiters einleuchtend, 
dass, weil bei den L6sungen des Kaliumtartrats Contractionen 
stattfinden, zwischen den LOsungen O und 100° (ideell ge- 
nommen), die keine Contraction aufweisen kOnnen, irgendwo 
ein Maximum der Contraction liegen mUusse. Wenn dies noch 
nicht bei der aussersten von uns durchgefuthrten Concentration 
veschieht, so muss dies bei LOsungen von noch hoherem 
Procentgehalt als 53° stattfinden. Der Theil der wirklich eruir- 


baren Drehungslinie ist demnach gleichsam bloss dasjenige, 


was die Drehungslinie der Weinsaure unterhalb 10"/, ge 
boten hat. 

Die vorliegenden Beobachtungen an Kaliumtartratlosungen, 
sowie Untersuchungen, die wir mit Natriumtartrat durchftihrten,} 
haben zu Ergebnissen gefiihrt, welche Anfangs im Gegensatze 
zu dem von uns ftir LOsungen des Rubidiumtartrats angegebene! 
Verhalten zu stehen schienen. Wir glaubten urspruinglich, dass 


die bei der Berechnung der Volumanderungen beobachtete 


_— 


Differenz in dem Verhalten dieser verschiedenen Salze au 
Rechnung des Kkrystallwassergehaltes zu setzen sei. Es sind ja 
bekanntlich Kalium- und Natriumtartrat noch nicht in wasser- 
freien Krystallen erhalten worden, wahrend man bei dem 
Rubidiumtartrat bisher nur die wassertrete Krystallform kennt. 
Bei nochmaliger genauer Durchsicht der Versuchsergeb- 
nisse Stellte sich jedoch heraus, dass sich durch ein Versehen 
bei der Berechnung des specifischen Gewichtes des Rubidium- 
tartrats ein Rechenfehler eingeschlichen hat; dasselbe betragt 
nicht, wie wir in unserer diesbeztiglichen Abhandlung? 
Die diesbeztiglichen Versuche sind bereits abgeschlossen, und wit 


werden ademnacnst in der Lage sein, uber aieselinen Zu Deric 


~ Monatshette fur Chemie, 1807. 
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angegeben haben, 3°538, sondern 2°658, und dieser Rechen- 
fehler musste naturgemdass einen Einfluss Uben und eine Ver- 
schiebung der ermittelten Zahlen fiir die Volumverhaltnisse zur 
Folge haben. Es ergibt sich nunmehr, dass bei Rubidiumtartrat 
keine Dilatation, sondern eine Contraction auftritt, wodurch 
die Analogie in dem Verhalten dieses Salzes mit jenem des 
Kaliumtartrats und, wie wir gleich hervorheben kéOnnen, auch 
des Natriumsalzes vollstandig hergestellt ist. Die Richtigkeit der 
fur die polarimetrischen Untersuchungen ermittelten Werthe 
ist durch den erwahnten Fehler nur unwesentlich tangirt. Wir 
werden ubrigens demnachst noch Veranlassung haben, aut 
das Rubidiumtartrat zuriickzukommen und behalten uns vor, 
bei dieser Gelegenheit die nOthige Correctur der Volumzahlen 
nachzutragen. 
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Uber den Zusammenhang zwischen Volum- 
anderung und dem specifischen Drehungs- 
vermogen activer Losungen 
(V. Mittheilung) 

Richard Pribram und Carl Glicksmann. 

Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. Universitat in Czernowitz. 
(Mit 1 Tafel.) 


(‘Vorgelegt in der Sitzung am 5. Mai 1898.) 


Im Anschluss an unsere Mittheilung Uber das Kalium- 
tartrat! theilen wir im Folgenden die Ergebnisse der volumetri- 
schen und polarimetrischen Untersuchung der wiasserigen 
LOsungen von Natriumtartrat mit. 

Auch bei den Natriumtartratlbsungen lasst sich kein 
Maximum der Contraction innerhalb der erreichbaren Concen- 
trationen nachweisen; alle Lésungen erleiden eine Volum- 
contraction, die um so grodsser wird, je concentrirter die 
Ldsung ist. 

Wie jedoch bereits bekannt, verhalt sich das Natrium- 
tartrat in polarimetrischer Hinsicht umgekehrt wie das Kalium- 
salz, da hier die specifische Drehung um so kleiner wird, je 
mehr die Concentration zunimmt. 


Versuche mit wasserigen Natriumtartratlosungen. 


Das zu den nachstehend mitgetheilten Versuchen ver- 
wendete Salz wurde durch Neutralisation von Atznatron mit 


1 Monatshefte fur Chemie, 1898, NIN, 161 ff. 
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1 Weinsdure und Ausfadllen des Salzes mit Alkohol nach der 
id Vorschrift von Thomsen! dargestellt. Die durchgeftihrte 
|e Analyse ergab die Reinheit des Priparates. 
| O-3926 ¢ der uber Schwefelsdure getrockneten Krystallchen 

hinterliessen nach dem Abrauchen mit Schwefelsaure und 
Glihen 0°2418 ¢ Na,SO,, entsprechend 0°07832 ¢ Natrium, 
d. h. 19°95°/,. Die Theorie verlangt 20°00°/,. 

Beziiglich der Details der Darstellung der Lésungen ver- 

weisen wir auf unsere friheren Mittheilungen. 
A. Volumetrische Versuche. 

Der Berechnung der Volumanderungen beim Loésen des 
Natriumtartrates in Wasser legten wir die Gréssen fur das 
specifische Gewicht des Salzes soo, —=1°818 und fur das 
Wasser Soo4 — O°9983 zu Grunde. 

Die Constanten, aus denen wir die vorstehende Zahl fur 

} das specifische Gewicht des Salzes berechneten, lauten: 
1 
Gewicht des luittrockenen Saizes .........6.sseis. 3°9191 
Gewicht des das Pyknometer anfiillenden Toluols 

| le pe titsia bial. atte abiaie sie eis esas «ak 24°0377 

ey Specifisches Gewicht des Toluols bei 20°/4° ........ O* 8666 

Gewicht des das Pyknometer anflllenden ‘Toluols 
nach Beschickung des Pyknometers mit Salz....22°1695 
Das Toluol lost das Salz auch spurenweise nicht auf. 
1 Buignet? fand als specifisches Gewicht des Natrium- 
tartrats den Werth 1°794. 

Nachstehende Tabelle zeigt, dass der Verlauf der Volum- 
anderung bei NatriumtartratlObsungen dem bei Kaliumtartrat 
beobachteten ganz analog ist. 

1 Journal fiir prakt. Chemie (1886), N. F., Bd. 34, S. 77. 

2 Beilstein, Handbuch der organ. Chemie, 3. Aufl., 1. Bd., S. 791. Eine 
Angabe uber die Temperatur, bei welcher die Bestimmung vorgenommen wurde, 
findet sich weder in dem genannten Werke, noch in dem in dem Jahresberichte 
aber die Fortschritte der Chemie (1861, Bd. 14, S. 15) enthaitenen Referate 
uber die Arbeit von Buignet. 

' , 
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Volumanderung und specifisches Drehungsvermogen. 


Tabelle Il. 





Specifisches Gewicht 


‘hatsachliches 


Procentgehalt beobachtet bei berechnet unter der Volum statt 
(je Voraussetzung det 1O0 
Cc Unverinderlichkeit 
4° : der Volumina 
33°3Dt6 Zivov | 7O34 Shh) 15 
26° 803 1° 16846 1°13553 7 °182 
21°643 1 7 Sepa s 1° 10625 7 * 569 
1S° O65 1° 10973 fs O8GR2 Q7 +936 
13°500 1° OS8056 106300 98 °375D 
10° 180 1*O5987 1° 046323 98 +722 
8-046 1°0467 | 1*OB588 IS "465 
5° 876 1*O554] 108547 0° 251 
2*QO49 1 °O1555 1 °¢)] S45 YQ * BOG 
O°7183 1° OO24% 1*O0}54 YO" YO6 


‘. Polarimetrische Untersuchungen. 


Uber das optische Verhalten des Natriumtartrats legen 
Untersuchungen von Landolt, kKrecke, Hesse vor. In neuerer 
Zeit (1886) hat Th. Thomsen! ausfiihrliche Mittheilungen Uber 
diesen Gegenstand gemacht und in seiner Abhandlung die 
iiltere Literatur kritisch beriicksichtigt. Die eingehenden Unter- 
suchungen Thomsen’s vereinfachten unsere Aufgabe, weil wir 
uns darauf beschranken konnten, bloss erganzend vorzugehen, 
da das von Thomsen verwendete Salz nach seiner Analyse 
sich als chemisch rein erwies. Es galt bloss, die von Thomsen 


fur das specifische Drehungsvermégen angegebene Gleichung 
(Mp)? — 60°56—O: 04647 p O° 002216 p* 


durch experimentelle Prifung in dem Sinne Zu_ verificiren, 
ob der Verlauf der Drehung einer Curve entspricht oder ob, 
nach Analogie des Verhaltens des Kaliumtartrats, die Linie, 
welche die Drehung zur Darstellung bringt, aus mehreren sich 
schneidenden Geraden bestehe. 

Die verdiinntesten LOsungen wurden in einem Kohre von 
O'S m Lange, die von mittlerer Concentration in einem solchen 


von O:3m, die concentrirtesten in einem Rohre von O'l m 


7 


1 Journal fur prakt. Chemie, N. F., Bd. 34, S. 74. 


- Mp = Moleculare Drehung. 
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der beobachtete Drehungswinkel au 


ksmann, 





Lange beobachtet. In der nachstehenden Tabelle II findet sich 


f 10°O m umgerechnet. 


gleichzeitig mit der Angabe der dazu gehorigen specifischen 


Drehung. Tabelle III enthalt die ents 
die 4quivalenten Mengen wasserfreien 


Tabelle II. 


prechenden Grdéssen fiir 
Salzes. 


























| Specifisches C ig 
peer & oncentration a 
| Procent- Gewicht nit - 120 
9()° - . fur 10°O m [@] D 
| gehalt —— C 4° om umgerechnet 
| 4? wy D5 
ae ssn / er 3 , 
33°576 | 1°21559 40°815 1001°6 | 94°54 
26°803 1° 16846 31°318 789°3 25°07 
21°643 1°13381 24°3539 624°9 25°46 
18°065 1°10973 20° 047 513°9 25°63 
13°500 1°08056 | 14°588 | 377°3 25°86 
10° 180 1*O5987 10°789 | 280°7 | 26°02 
8°046 1°04671 | 8°422 | 220°O | 26°12 
| 5°876 1°03341 6°072 | 158°66 | 26°13 
2°9049 1°01555 2°9350 77°16 26°15 
0°7183 1°00248 | 0°720 18°84 26°16 
| 
Tabelle III. 
Concentration 
Procentgehalt mF. [ a] rm 
qe c. 
ee a | 
28°22] | 34 427 29-09 | 
227608 | 267417 29°73 
18°255 20°698 30°19 
15°237 | 16°909 30°39 | 
11°387 | 12°304 30°66 | 
8° 5866 Q- 10] 30°84 | 
6° 7866 7°104 30°97 
4°9563 5-122 30°98 
2°4502 2°485 | 31°0O] | 
O°6009 | 0*607 31°02 


Tragt man die Werthe fiir den 
correspondirende specifische Drehung 


ein (vergl. die Tafel am Schlusse det 





Procentgehalt und die 
in ein Coordinatennetz 


* Abhandlung), so ergibt 
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sich, dass im Gegensatze zu Thomsen’s Annahme, die 
Drehungslinie eine zweimal gebrochene Gerade darstellt, somit 
dreitheilig (parisallaktisch) ist. Die fiir die einzelnen Theile 
dieser Linie geltenden Formeln, sowie die entsprechenden 
Durchschnittspunkte sind in den nachfolgenden Tabellen zu- 
sammengestellt, und zwar enthalt Tabelle [V die Angaben 
fir das krystallwasserhaltige, Tabelle V jene fur das wasser- 
freie Salz. 
Tabelle IV. 





























[4] 7) Durch- 
ar. } ~ pee | ; } 
— | Formel fiir | Procent- | schnitts- 
Va xv) “ : = - 
\< assis ze yunkt 
Vin | (2) 1 gehalt j be- ge- Diffe- } a 
|rechnet | funden | renz ” 
| | 
— i oe — 
33—22 | 27°17—0°'07825 p)  33°576 24°54 | 24°54 O° OO 
26*803 95°O7 95°07 O° OO)) 
ares ae 7 ss Oca )) 2°57 
21°643 | 25°45 | 25°46 |+0-01)) 
| 18*O065 = | 25°63 23°63 OOO!) 
22—8 | 26°52—0°04946 p 13°500 | 25°85 95°86 |-+0°O1 
10° 180 | 26°02 26°O? O* OO 
| . , | Of219 9.19 . . 
| S$*046 26°12 26° 1? O*OO)) circa 
ee j r nae . seize ° 1 
2° 876 26°13 | 26°13 0-00})} °°! 
| 
| 9+ QQo4g 96°15 968 15 (ye) 
S—O°*7 |26°*164—0°00581 p| a a a = pe 
we . P| QO-7183 | 26°16 26°16 O° OO 
| 
I abelle V. 
0) | D . 
|, urcn- 
+ ~ ses "4 P 
a Formel fur Procent- schnitts- 
Va ‘ . 
| Pika cehalt bs punkt 
0 L“J PD ~~ be- ge- Difte- a 
rechnet! funden  renz v 
28—19 | 32°30—0°1138 p 98-231 | 29°09 | 29°09 | 0°00 
22-608 | 29°73 29°73 | 0°00 
| - : mes | 19°09 
; 18°255 | 30°19 | 80°19 | 0:00 J 
19 bi | 15°237 | 30°39 | 30°39 | 0°00 
be 31S fa ‘ =O ‘ ‘eed ‘ nd j *) Le a ‘ 
Ge | 31°42 —0°06766 p 11°38%7 30°65 | 30°66 +0°01 
ys } .. oe ‘ ; ye ) 
$°98606 | 30°84 | 30°84 — O'U00 
6° 7866 30°96 30°97 +0 O1 )) 
Ss » 6°75d 
4°9563 30°98 | 80°98 O00 | 
6°7 bis | . 2° 4502? 31°00 32 7°U) QO°Ol4 
4 {31°025—0°00919 p =n ¥ 
u's Or OHODU 31°02? 31°02? ()* 0) 
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Die nachstehende Tabelle Vi gibt einen Vergleich der 
nach der Formel von Thomsen berechneten Werthe mit den 
aus unseren Gleichungen abgeleiteten. 


Tabelle VI. 


Thomsen s Untersuchung. ! 





3erechnet aus der 


) T — SS on " Berechnet aus 
Procent- | (al; Thomsen’schen Gleichuug 


r, 720 an. ; , unseren 
gehalt | heobachtet | [a] = 26°33—0°0202 p — Gleichungen 
0* 000963 p 
36° 77*? 24°28 24°28 24°29 (Extrapol.) 
32°25 24°66 24°67 94°65 
22°69 25°34 95°37 25°30 
18° 40% 25°63 25°63 25°61 
13°60 25°82 SoS 25°85 
Q + 90% 26°06 26°06 26° OG 


Wie man sieht, stehen die von Thomsen ermittelten 
Zahlenwerthe mit unseren Anschauungen nicht in Whider- 
spruch, sie bieten vielmehr eine Bestatigung unserer Schluss- 
folgerungen. Dass Thomsen zu der Vorstellung eines einheit- 
lichen Verlaufes der Drehungslinie gelangte, ist dadurch zu 
erklaren, dass er nur wenige LOsungen von relativ weit aus- 
einander liegenden, Concentrationen untersuchte. Durch unsere 
Untersuchungen ist der Verlauf der Drehungslinie des Natrium- 
tartrats fiir die Temperatur 20° C. und gelbes Licht nunmehr 
festgestellt, und zwar ist derselbe nicht einheitlich, sondern die 
betreffende Linie ist dreitheilig (parisallaktisch). 

Auf eine kritische Besprechung der einschlagigen alteren 
Arbeiten, die bereits in Thomsen’s Abhandlung enthalten ist, 

1 Thomsen hat ausser den im Vorstehenden angefiihrten sechs Losunge1 
noch eine Lésung von 3°07°/, untersucht. Da die Bestimmung des specifischen 
Gewichtes dieser Lésung wohl nicht richtig sein durfte, so haben wir die 
betreffenden Werthe in die obige Zusammenstellung nicht aufgenommen. 

2 Die mit * bezeichneten Lésungen wurden von Thomsen bei der 


sJerechnung seiner Formel zu Grunde gelegt. 
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glauben wir hier umso mehr verzichten zu. kOnnen, als unsere 
Zahlenwerthe sich an die von Thomsen ermittelten sehr gut 
anschliessen. Von neueren Untersuchungen ware nur die Arbeit 
von v. Sonnenthal noch zu erwahnen. Seine Beobachtungen 
differiren von den unseren wohl nicht so erheblich, wie wir 
dies bei dem Kaliumtartrat constatirten. Wdahrend er aber fur 
die Concentration von 2°2°/, einen héheren Werth fur die 
specifische Drehung fand als fur eine LOsung von 0'0°,, haben 
wir bei unseren Untersuchungen eine solche Abnahme nicht 
beobachten konnen, vielmehr liegen alle fur das Intervall 8 bis 
O°4° ermittelten Werthe in einer mit der Verdiinnung an- 
steigenden Geraden. In Folge dessen entfallt das von Sonnen- 
thal fiir die LOsung von 0°4°/, angenommene Minimum der 


specifischen Drehung. 
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Beitrag zur Kenntniss der Alkaloide von 
Macleya cordata R. Br. 


von 


K. Hopfgartner. 
Aus dem chemischen Laboratorium der k.k. Universitat zu Innsbruck. 
(Mit 1 Textfigur. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 5. Mai 1898.) 


Das Pflanzenmaterial zur Gewinnung der beiden Alkaloide 
Stammte aus dem hiesigen botanischen Garten, dessen Vorstand, 
Herrn Prof. Dr. Heinricher, ich auch an dieser Stelle meinen 
aufrichtigsten Dank ausspreche. 

Die in Japan einheimische,! zu den Papaveraceen gehorige 
Macleya cordata erreichte auch hier im Garten die Héhe von 
mehr als 22. Indessen wurden zur Gewinnung der Basen doch 
meist jungere, eigens zu diesem Zweck angebaute Pflanzen ver- 
wendet. Die Ernte geschah im Juli zu Beginn oder wahrend der 
3luthezeit. Im Ganzen wurden etwa 130—140 kg frischen 
Materiales, die jeweilige Ernte mehrerer Jahre, verarbeitet, und 
zwar nur die Stengel und Blatter, nicht aber die Wurzeln. 

Uber die Alkaloide der Wurzeln von Macleya cordata 
machte im Jahre 1884 Eykman! Mittheilungen. Er zog die 
Wurzeln mit Alkohol aus, dem Schwefelsaure zugesetzt war, 
und gewann aus diesem Extract Sanguinarin und ein weiteres, 
von ihm Macleyin genanntes Alkaloid, von dem er eine genaue 
Beschreibung und Analysen ver6ffentlichte. Auch eine Anzahl 
von Salzen der Base charakterisirte er kurz, ohne Analysen 
bekannt zu machen und wies schon auf die Ahnlichkeit mit 
dem von Hesse unter den Opiumbasen aufgefundenen Proto- 
pin® hin. 

1 Eykman, Rec. trav. chim. Pays-Bas, 3, 182. 


- Ann. Suppl. 8, 318. 
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Spater stellte dann E. Schmidt! die Griinde zusammen, 
welche fiir die Identitat der beiden Basen sprechen. Obschon 
aber Protopin bei den auf E. Schmidt’s Veranlassung unter- 
nommenen Arbeiten mehrfach in anderen Papaveraceen ge- 
funden wurde: von Selle? in Chelidoninm majus, von Tietz 
und Kénig? in den Wurzeln von Sanguinaria canadensis, von 
Dankwortt in Escholtzia californica, wahrend seine Gegen- 
wart in Stylophoron diphyllum von Selle* wenigstens ver- 
muthet werden konnte — blieb das Protopin doch ein seltenes, 
wenig bekanntes Alkaloid, von dessen Constitution nur durch 
Selle® festgestellt ist, dass es keine nach Zeisel’s Verfahren 
abspaltbare Methoxylgruppen enthalt. Es schien daher niutz- 
lich, nach dieser Richtung hin Versuche damit anzustellen. 

Kine weitere, im Laufe dieser Untersuchung in der Macleva 
cordata aufgefundene Base dirfte identisch sein mit dem von 
Selle® unter den Restalkaloiden bei der Chelidoningewinnung 
aus Chelidonium majus entdeckten und spater von Tietz und 
Konig‘ auch aus Sanguinaria canadensis isolirten $-Homo- 
chelidonin und scheint in den Wurzeln der Macleya nicht, oder 
doch nur in verschwindender Menge vorzukommen, da Eyk- 
man sie nicht erwahnt. Dagegen konnte von dem Sanguinarin, 
das Eykman in den Wurzeln fand, aus den oberirdischen 
Theilen der Macleva, wenigstens bei dem angewendeten Ver- 
fahren, nichts gewonnen werden. 

Die Art der Darstellung der Alkaloide musste sich den zu 
diesem Zwecke zur Verfugung stehenden Einrichtungen an- 
passen. Die Pflanzen wurden gleich nach der Ernte im frischen 
Zustande verarbeitet, namlich zerhackt und in einem Bottich 
mit heissem Wasser tibergossen. das mit Salzsdure angesduert 
war. Nach 24 Stunden wurde die Fltissigkeit mit dem Heber 
abgezogen, die Pflanzenmasse portionenweise ausgepresst, der 

1 Arch. Pharm. 231, 136. 

2 Archi Pharm. 228, 441. 

®* Arch. Pharm. 231, 136. 

4 Arch. Pharm. 228, 96 

® Arch. Pharm. 228, 441. 

6 Arch. Pharm. 228, 441. 


‘ Arch. Pharm. 231, 136. 
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Pressruckstand nochmals mit schwach salzsaurem Wasser aus 
gelaugt und abgepresst und endlich dieses Verfahren noch ein 
drittes Mal wiederholt. 

Die so gewonnenen Ausziige wurden bis auf ein kleines 
Volumen, 3 bis 4/7, abgedampft, von den ausgeschiedenen 
braunen, zahen Massen abgegossen, so lange die Fliissigkeit 
noch heiss war, und nach dem Erkalten mit dem mehrtachen 
Volumen starken Alkohols versetzt. Von der entstandenen 
reichlichen Fallung wurde die alkoholische LOsung abgezoge1 
und der Niederschlag noch mehrmals mit je 2/7 Alkohol durch 
cearbeitet. Nach dem <Abdestilliren des Alkohols wurde 
zuruckgebliebene wasserige LOsung mit Kalilauge alkalisch 
gemacht. Dabei entstand eine hellbraune Fallung, die aber seh: 
schwer abzufiltriren war, da sie die Filter rasch verstopfte. Der 
Versuch, die ausgeschiedenen Alkaloide aus der Fltissigkeit 
unmittelbar mit Ather auszuschiitteln, wurde auch sehr bald 
aufgegeben, weil sich dabei ungemein schwer abtrennbare 
Emulsionen bildeten und tiberdies der Ather jedesmal nu 
wenig aufnahm. Endlich ergab sich in der Extraction mit 
Chlorotorm ein verwendbares Verfahren, wenn dabei die Vor 
sicht gebraucht wurde, nicht heftig zu schutteln, sondern ent 
weder die beiden Flussigkeitgn tagelang mittelst eines nur 
massig schnell gehenden Rutihrwerkes in flachen Getadsse 
durchzumischen oder aber die alkalisch gemachte wasserige 
LOsung oftmals in einem dtinnen, bald in einzelne Tropfen auf 
gelésten Strahl durch eine hohe Chloroformschicht durch- 
streichen zu lassen. Dieses letztere geschah in einem Apparat, 
der dem Lothar Mever’schen Quecksilberreinigungsapparat ! 
nachgebildet war. 

In eine etwa 38cm weite, 120 cm lange Glasréhre A was 
mittelst eines durchbohrten Korkes unten eine nicht allzuenve, 
U-formig gebogene Rohre Bb eingesetzt, deren einer Schenke! 
eben nur durch den Kork hindurchreichte, wahrend der andere 
durch eine mittelst Schlauchverbindung angeftigte Glasrdhre 


auf ungefahr 2 m7 verlangert war. Das obere Ende der weiter 
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Schlossen, der eine zweimal recht- 
winkelig gebogene Roéhre C als Abfluss- 
rohre trug. Der weite Glascylinder 
wurde .etwa 1m hoch mit Chloroform 
gefiillt und dann die alkalische Fltissig- 
keit mit den ausgeschiedenen Alkaloiden, 
die in einem grossen Scheidetrichter 
enthalten war, durch die Réhre B von 
unten eintreten gelassen. Durch einen an 
der Schlauchverbindung angebrachten 
Schraubenquetschhahn wurde der Flis- 
Sigkeitsstrahl so geregelt, dass er sich 
wenig liber der Eintrittstelle in einzelne 
Tropfen aufléste. Diese nahmen bald 
linsenférmige Gestalt an, stiegen mit 
madssiger Schnelligkeit 1m Chloroform 
auf und sammelten sich darlber an, um 
endlich durch C abzufliessen. War die 
gesammte Flissigkeit in dieser Weise 
durch das Chloroform hindurchgeschickt, 
so wurde sie oben wieder aufgegossen 
und das zwanzigmal wiederholt. Hieraut 
wurde das Chloroform durch frisches 
ersetzt und. das Verfahren nochmals 
durchgefiihrt. Dabei nahm das_ Ex- 
tractionsmittel schon nur mehr geringe 
Mengen von Substanz auf, so dass die 
Behandlung mit einer dritten Portion 
Chloroform sicher ausreichend war, um 
alle dadurch extrahirbaren Substanzen 
zu gewinnen. 

Der nach dem Abdestilliren des 
Chloroforms bleibende Riickstand war 
eine gelbliche, harzige Masse, die, so 
lange noch Reste von Chloroform darin 
vorhanden waren, zahflussig blieb, je- 
doch beim Ubergiessen mit Ather kry- 
Stallinisch wurde. 
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Die ersten so gewonnenen Portionen der Rohalkaloide 
wurden, um sie farblos zu erhalten, verrieben und mit Thier- 
kohle gemischt 1m Extractionsapparat mit Schwefelkohlenstoff 
ausgezogen, wobei die Hauptmenge der Basen sich als kry- 
stallinisches Pulver schon im Kkolben des Apparates ausschied. 
Spater wurde diese Methode nicht mehr angewendet, sondern 
die Basen aus der ChloroformlOsung mit viel durch HCl an- 
gesauertem Wasser wieder ausgeschittelt, durch Zusatz von 
Kalilauge zur sauren LOsung ausgefallt und sofort mit grOsseren 
Mengen Athers aufgenommen. Nach einigem Stehen schied 
sich fast die ganze Menge der Alkaloide in weissen, krystal- 
linischen Krusten ab. Der davon abgegossene Ather hinterliess 
beim Abdestilliren nur noch eine ziemlich geringe Menge von 
Basen. 

Die derart einer ersten Reinigung unterzogenen Alkoloide, 
die schon nahezu rein weiss aussahen, wurden insgesammt in 
Nitrate verwandelt, weil die Trennung des Protopins, dessen 
Nitrat in Wasser von gewohnlicher Temperatur sehr schwer 
loslich ist, von der zweiten Base, deren Nitrat sich leichter lést, 
so am besten zu gelingen schien. 

Aus den mehrfach umkrystallisirten Nitraten wurden dann 
durch Versetzen mit Kalilauge und Ausschitteln mit Chloro- 
form die freien Basen dargestellt. 

Ob in den Mutterlaugen von der Krystallisation der Nitrate, 
die schliesslich nur mehr schlecht krystallisirten, noch andere 
Basen in geringerer Menge vorhanden sind, wurde noch nicht 


ermittelt. 


1. Alkaloid I (Macleyin, Protopin). 
a) Freie Base. 


Dieses Alkaloid wurde, wie erwéhnt, schon von Eykman 
beschrieben. Spater untersuchte Selle eine aus Chelidoniuni 
majus gewonnene, damit hédéchst wahrscheinlich identische 
Base. Nur die von beiden Forschern beobachteten Schmelz- 
punkte differiren etwas. Eykman fand 201°, also fast genau 
den von Hesse fiir sein Protopin angegebenen Schmelzpunkt, 
Selle hingegen 207°. Die von mir direct aus dem mehrmals 
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umkrystallisirten Nitrat gewonnenen Praparate zeigten anfing- 


lich auch bei gut krystallisirten Proben nur 202° uncorr. (Luft- 
bad) und 208° (Glycerinbad). Es trat dabei aber schon geringe 
Braunfaérbung ein. Durch mehrmaliges Umkrystallisiren der 
freien Base aus Alkohol wurden aber schliesslich schon kry- 
stallisirte Praparate vom Schmelzpunkte 207° erhalten, wobei 
ebenfalls schwache Braunfarbung bemerkbar war. 

Kykman beschreibt das Alkaloid als fast unl6éslich in 
Wasser, verdiinnten Alkalien und kaltem Alkohol (LOslichkeit 
etwa 1: 100), leichter léslich in heissem Alkohol. Ather nimmt 
von der krystallisirten Substanz nur minimale Mengen aut 
(Léslichkeit 1: 1000), hingegen gréssere von der frischgefallten. 
Dieser Uberschuss scheidet sich dann in Form von Nadeln 
oder Prismen wieder ab. Chloroform lést das Alkaloid ziemlich 
leicht auf (Léslichkeit 1:15), namentlich bei héherer Tempera- 
tur und aus dieser L6sung kann durch Zusatz von Ather die 
Base in schénen, farblosen, tafelf6rmigen Krystallen erhalten 
werden. Das Alkaloid selbst ist geschmacklos, seine Salze 
schmecken bitter mit scharfem Nachgeschmack und_ hinter- 
lassen auf der Zunge die Empfindung des Kuhlenden. 

Bei Bertithrung mit frisch destillirter concentrirter Schwefel- 
sdure farbt sich ein Krystall der Substanz zuerst gelb. Bald 
sieht man dann violette Schlieren von der festen Partikel aus- 
gehen, wahrend diese selbst sich fast schwarz farbt. Beniutzt 
man das Alkaloid in Pulverform zu dieser Reaction, so wird es 
ebenfalls rasch gelb und die Saure nimmt schnell eine schén 
violette Farbe an, die nach einiger Zeit, besonders bei massigem 
Krwarmen, in Grasgriin ubergeht. Zuletzt tritt eine braungelbe 
Farbung auf und dann nahezu vollstandige Entfairbung. Dampfe 
von Salpetersdure bewirken eine prachtvolle ultramarinblaue 
tarbung. Schwefelsaure mit einem geringen Zusatz von Sal- 
petersaure liefert eine schén blaue Farbung, die bei Verwen- 
dung von etwas mehr Salpetersdure tiefgriin wird und bald ins 
3raune tibergeht. Salpetersdéure vom specifischen Gewicht 1:2 
lost das Macleyin farblos, Saure vom specifischen Gewicht 1°54 
bewirkt gelbliche Farbung. 

Schwefelsaure mit Ferrisulfatgehalt lost das Alkaloid mit 
canz ahnlichen Farbenerscheinungen, wie die reine Sdaure. 
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Zusatz von Kaliumbichromat zur Schwetelsaure bewirkt intensiv 
blaue Farbung, Zusatz von Molybdansiure dunkelpurpurne, 
blaue und grunliche Farbungen. Eisenchlorid mit Ferricyan- 
kalium wird nicht reducirt und Ejisenchlorid allein erzeugt 
keine Farbenerscheinungen. 

Die Salze des Alkaloides sind farblos, wenn die Saure 
ungefarbt ist; krystallisiren im Allgemeinen gut und geben mit 
den gebrauchlichen Alkaloidreagentien Niederschlage. 

Dieser Beschreibung Eykman’s ist nur wenig hinzu- 
zufugen. Die Base ist ziemlich schwer l6éslich in Schwefe!l 
kohlenstoff und Benzol, sehr schwer in Petroleumather. Am 
schonsten krystallisirt sie aus einer Mischung von wenig 
Chloroiorm mit Alkohol in Form farbloser, glanzender, vier- 
seitiger Prismen, indessen sind auch die Kkrystallisationen aus 
reinem Alkohol gut ausgebildet. Die atherische LOsung des 
frisch gefallten Alkaloides schied den Uberschuss nach einiger 
Zeit in Form eines feinen, an den Wanden des Gefasses haften- 
den, krystallinischen Pulvers ab. Auf befeuchtetes rothes Lak 
muspapier gebracht, farbt es dieses nur langsam blau, neutrali- 
sirt jedoch Sauren vollkommen, so dass die LOsungen seine: 
Salze blaues Lakmuspapier nicht réthen. Kalilauge scheidet die 
Base als weissen, amorphen Niederschlag ab, ebenso Ammoniak. 
Bei langerem Stehen unter der Flussigkeit wird die Falluns 
jedoch krystallinisch. 

Die Farbenreaction mit reiner Schwefelsdéure wurde | 
Ubereinstimmung mit der Beschreibung Eykman’s gefunde 
Mit salpetersaurehaltiger Schwefelsaure (Erdmann’schem Re- 
agens) werden die KOrnchen des Pulvers fur kurze Zeit gelb. 
dann folgt eine voribergehende braune Mischfarbe und die 
Saure wird hierauf prachtvoll blau und endlich nach dem Ver- 
schwinden einer olivgrinen Mischfarbe rein griin. Erst nach 
langer Zeit tritt bei Zimmertemperatur unter Abscheidung eines 
Niederschlages fast vOllige Entfarbung der Saure ein. Mit 
molybdansaurehaltiger Schwefelsaure farben sich die KOrnchen 
des pulverformigen Alkaloides fur ganz kurze Zeit gelb, dann 
tritt rasch eine schon rothviolette Farbe der Saure auf, die nach 
laingerer Zeit durch braune Ubergangsfarben in Olivgriin iiber- 
geht. Auch hier tritt dann wieder nach mehreren Stunden unter 
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Bildung eines schwach gefarbten Niederschlages fast ganzliche 
Entfarbung der Saure ein. 

Verruhrt man das Nitrat der Base mit Schwefelsaure, so 
tritt sofort eine Griinfarbung der KOrnchen auf, die bei der sehr 
rasch eintretenden Auflésung durch olivgriine Mischfarben 
schnell in Gelbbraun Ubergeht. 

Die Base verliert beim Erhitzen auf 100° nichts an 
Gewicht. 

Bei der Elementaranalyse wurden aus 


1. 0339 & lufttrockener Substanz 0°841 g CO, und 0° 166 ¢ 
H,O erhalten. 
2. 0°312 g der Base gaben, mit Kupferoxyd gemischt, bei der 
Verbrennung 0°775 g CO, und 0° 153 g H,O. 
Ein blinder Versuch mit einer gleichen Menge CuO hatte 
als Wassergehalt des Oxydes 0-003 g ergeben, welche Menge 
von der gefundenen Wassermenge abgezogen wurde. 


Es ergibt sich demnach: 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
: ae ec Ca) H,gNO; = 353 
‘ oni ae i. 
icy aoe 67°66 67°74 67°98 
_ OEE ee - 0°44 5°34 2°38 


Das Alkaloid enthalt keine nach Zeisel’s Verfahren ab- 
spaltbare Methoxylgruppe. 

Das Moleculargewicht der Base wurde nach der Siede- 
methode bestimmt. Als Losungsmittel diente Chloroform, dessen 
Constante zu 36°6 in Rechnung gesetzt wurde. 0°853 ¢ Sub- 
stanz, in 30°77 ¢ Chloroform gelést, bewirkten eine Siede- 
punktserhéhung von 0:273°, woraus sich als Moleculargewicht 
3/2 ergibt. Dadurch wird das aus den Analysenresultaten als 
einfachstes berechnete Moleculargewicht von 303 entsprechend 
der Formel C,,H,,NO, gestiitzt und eine Verdoppelung aus- 
geschlossen. 

Das Alkaloid ist optisch inactiv, wenigstens konnte mit 
einem der gewohnlichen kleineren Halbschattenapparate weder 
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pei einer 2'/, procentigen Chloroformlésung der Base, noch bei 
einer gesattigten wasserigen LOsung des Chlorhydrates eine 
Drehung der Polarisationsebene beobachtet werden. 

Von den Salzen des Protopins hat Eykmann mehrere 


kurz beschrieben. Analysen liegen jedoch von einfachen Salzen 


nicht vor, wohl aber von Tietz und KOnig¢ ausgefiihrte der 


Platin- und Golddoppelsalze. Es wurde daher das Nitrat und 


das Chlorhydrat der Base genauer untersucht. 


b) Salpetersaures Salz. 


Was salpetersaure Salz, das wegen seiner Schwerloslich 
keit in Wasser von gewodhnlicher ‘Temperatur zur Kein 
sewinnung des Alkaloides diente, ist ein weisses, leichtes 
Pulver, das unter dem Mikroskop als aus Kkrystallchen be- 
stehend, erkennbar ist. In heissem Wasser ist es leichter l6s- 
lich und krystallisirt beim Erkalten aus. Alkohol lést es eben- 
falls. Eine angenaherte Bestimmung der Loslichkeit in Wasser, 
wobei die in der Warme bereitete LOsung tagelang unter con- 
stanter Bewegung und oftmaligem heftigen Schutteln bei 7 
mit den ausgeschiedenen Krystallen in Bertihrung blieb, ergab, 
dass 17°076 ¢ Flussigkeit O0*024 ¢ Substanz enthielten. Also 
losen 100 ¢ Wasser 0:14 2 Substanz, oder 1 Theil Nitrat 
braucht 714 Theile Wasser von 7° zur Loésung. 

Das Salz verliert bei 100° nichts an Gewicht. Bei der 


Elementaranalyse lieferten 0: 3065 ¢ der Substanz 0-647 ¢ CO 


, 


und 0:137 ¢ Wasser, d.h. 07° 07°/, C und 4°97°,, H. 


o X 0 
Zum Zwecke der ruhigen, gleichmassigen Verbrennung 
wurde das Salz mit Kupferoxyd gemischt und das Gewicht der 
wadhrend des Mischens unvermeidlich von diesem aufgenom- 
menen Wassers durch einen blinden Versuch zu O*OO2 ¢g er- 
mittelt. welche Zahl von der gefundenen Wassermenge in Ab- 
zug gebracht ist. 

Die Formel C,,H 
und 4°81°/, H. 


igNO;.HNO, = 416 verlangt 57°69°/, C 


c) Chlorhydrat. 


Nach dem Neutralisiren der Base mit heisser. verdtinnter 
Salzsiiure schied sich beim Erkalten der LOsung das Chlor- 
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hydrat in kleinen, derben, sechsseitigen Prismen ab. Es ist in 
Wasser von gewohnlicher Temperatur ziemlich schwerloslich 
Als eine in der Warme bereitete LOsung auf 13° abgekthlt und 
unter stetem Umschittteln mittelst einer Turbine 16 Stunden 
lang mit den ausgeschiedénen Kystallen in Bertihrung gelasser 
wurde, enthielten 15°428 ¢ der Flussigkeit O- 108 ¢ des Salzes 

Daraus ergibt sich, dass 100 Theile Wasser 0°70 Theile 
Salz in LOsung halten, oder dass 1 Theil des Chlorhydrates 
143 Theile Wasser zur LOsung bedarf. Eykman fand die Los 
lichkeit 1: 140. 

Durch Zusatz von starker Salzsaure zur wasserigen Losung 
kann das Salz in Krystallen ausgeschieden werden. Dampft 
man die.neutrale wdsserige LOsung auf dem Wasserbade ein, 


~ 1 


so erhalt man keinen krystallinischen, sondern einen amorphen, 
leicht 


firnissartigen Rtickstand, der in massig warmem Wasser 
l6slich ist, sich jedoch bald, namentlich beim Umrthren mit 
dem Glasstab in Krystéllchen wieder abscheidet, eine Erschei- 
nung, auf welche schon Eykman hinwies. 

Das Chlorhydrat ist auch in Alkohol loslich. Es verliert 
selbst bei 150° nichts an Gewicht. Bei 180° tritt eine geringe 
Gewichtsabnahme ein, jedoch gleichzeitig auch Braunfiirbung 
Dennoch sprechen die Elementaranalysen fiir die Gegenwart 


von Wasser. Es ergaben sich folgende Zahlen: 


1. 0°3123 ¢ bei 100° getrockneter Substanz gaben O0°699 ¢ 
CO, und 0:156g H,O. 

2. 0°304 g bei 125° getrockneten Salzes lieferten O° 679 .¢ CO 
und 0°145 ¢ H,O. 

3. 0°388 g lufttrockenen Chlorhydrates 0°864¢ CO, und 
0-180 g H,O. 

4. 0°241 ¢ lufttrockenen Salzes lieferten O0°586 ¢ CO, und 
0-112 ¢g H,O. 

do. Aus 0:'332 g lufttrockener Substanz wurden O*741 ¢ CO, 
und 0°150 ¢ H,O erhalten. 

6. 0:3455 g lufttrockenen Chlorhydrates gaben 0°768 g CO, 
und 0°161 g H,O. 

7. 0:3035 ¢ bei 100° getrockneten Salzes lieferten nach dem 
Dumas’schen Verfahren 10°9 cm’ Stickstoff bei 18° und 


‘ 
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708°'d mm Barometerstand. Bei einem blinden Versuch 
waren O°'6cm1’ Gas bei 16°3° und 7O8:0 aint erhalten 
worden. 


— tA? wil 


8. 0°3080 g bei 100° getrockneten Chlorhydrates 
O°-1121 g AgCl. 


. ' C a. i lao : : Sa athh ,7 biwe ‘ 
9 Aus 0°3200 < ber 125 getrockneter sudstanZ wurden 
c 


Daraus folet: 


In 100 Theilen: 
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Die Verbrennungen sind mit Material von den verschie- 
densten Krystallisationen durchgeftihrt und von der dritten an- 
¢cefangen war die Substanz mit Kupferoxyd gemischt und die 
durch einen blinden Versuch gefundene, von diesem beim 
Mischen aufgenommene Wassermenge von 0°008 ¢ ist jeweils 
in Abzug gebracht. 

Die Identitat dieser Macleva-Base mit dem von Selle in 
Chelidoninm majus aufgefundenen Ch-Protopin und dem von 
Tietz und Koénig in Sauguinaria canadensis entdeckten 
S-Protopin einerseits und mit Hesse’s Opiumprotopin ander- 
seits wurde, wie erwahnt, schon von E.Schmidt ausgesprochen. 
Die folgende Zusammenstellung lasst die Berechtigung hiezu 
trotz einigen abweichenden Angaben insbesondere bei den 
larbenreactionen alsbald in die Augen springen, namentlich 
wenn man berticksichtigt, dass bei der Beschreibung dieser 
Reactionen die subjective Abschatzung der Farbentone neben 


1 {te 
+" 








K. Hopfgartner, 





WYSto] ISO] 





WYO] YOIPWIIz 





JOMYOS JYOS 


JOMYOS 


WYO 


LO.JIOSSVM 


| 


S19] YOIpWsiz 





JOMYOS 





IYI] ISO] 


AOMUOS 


OISSRU 4SO] 








qv OY, Udjssoas WNZ AOpoLM 41077 





SIUIM JYOS 


JOMUOS 


yYyotu 





0206 


JYSIU AVS SV] 


JOMYyOS 











louyivsydoyy 





1AJIOSSVM 


S1u0y 
pun ZjyOILp 





1OUJIOSSBM 


9119S 





OOOT : | 
OOT : I 


}YOIU IVS SV] 


ol 0G 


lOJAOSST.M 


uvuyA4q 


JIZINY YORU YOSIUT[RISAIY IIS JOPIOYSS puN Jnv AYO YOIol svg op|VJOS YOsiy op soqv juuwutu 


SIUIM JIYOS 


WYOIU 


oG0G 





lOIOSSTM 


ISSO]] 








dNVSSISS4] OJUUNP.D \ 


WIOJOIOTY 


7°" *4SQ] [OYOHLY 
"** 4SO] JOSST AA 


"* yyundzjowyos 








JORI] ANYI[LAY Jop 10] yvIvYD Udp JOSIUOM JApO AYO Udqivyssuvssaqy) op 


SUNSSY|SIMUIF{ JOpO oqesuy sip pun yatds ayoy esnyoIMos ould ossiuyRyseauasuayy sop ssnyurmy wap 





ee 
So 


. > ; a 
oe ox + oy 
EGER ees => * 





S 


























| | | 
| | j 
| UNS UWOYdS 
UNISALLO 7 | — ; 
. UNL GIPPULe ‘nepQgjJon uuYp | Yyouunis ‘neq IQABY “Qoyy UON 
‘VOAPOIAYJOA UOYOS : ! F | 
id pn a ‘neq Siyyouid ‘unis “yoyora | Sunduandjayunp | | uainds yu FOsty, aWiquaouo.) 
‘qjad yioz oziny | tills eau 
2. | PpudaYyISIOGNAOA | | | 
= | | | | | | 
ns 7 Ona | 
- | | | | | 
= | unas uoyds ‘nvyiq | | 
= | ? ‘ Q = © Q QQ), “ . > | 
3 | SUNQARUG “UNAS qjos ‘unas -SIzjnUIYOs ‘nvIq | I agany SONP] uoa uaands 
~ ulod ‘nejq uoyos | “Nviq “Wopolanvyq | -uawnyquioy uULrp | neq [OA ould nw bey nine LIUIDUO 
7 | ‘yyos uUsyouIOYy | ‘q|as ysu9nzZ | ‘VJO[OIA pun unss | | ie 
= | | pusyassoqnsoa | | 
~ 
= |- | . SUNqIVAUY | 
’ } o unIS lama 
c | SUNGAVIIUY unIS nessidiicaligasion ‘yjosunwig F aiaidanhas hia | 
2) ‘teh; i > | “JJOTOTAGIZ OS . . OU. TC Ol | me 
5 | ‘UNIT “YOIOIA | \O[OIASIZ{NWIYIS | saa utes debe | | ‘uniussvis 0 Intl nda | | IGAV] 'OSsSH QUID IPILIUODUOT) 
“a Rg ies, *VJO[OLANYIG 7 | ‘*qjoas ssuvjuy 
2 | ‘qjas UuaYyoUuIoy }OLOTANY]G ees | ‘yJajyOIA uOYyoOS 
‘i | i | ; | Uo UIYOUION a o. | 
= | wok | qjas | 
= oe Oe eee rans EE SR ae TN Se ie 
22 | | 
—_ UdSO YUOso a oe oe ° iG | 
" oe Psat | Yosopdomyos | Yyosoy yoruwarz — ek hs FOSSH o}UUNpsa A 
JOMYOS GISSVUL | JOMYOS YOMNUdIZ | li | jth :; | 
a PS ee Pe a a st. | 
| | | 
P12: 1 | -- JIMYIS ISO] | — --- fees eerste + he Rees CONE | 
| > 
| | | | 
| | oe oe fa oe a | 
1d. OSs 
| CFI: | ty JAMYUOS ISO] OFI: I JOMYOS IOS JSOT [oT TQ aquunNpssaA 
| YOIWIIZ 4sSo] | 7 = | 
| 
| | 















192 K. Hopfgartner, 


Die Verschiedenheit der Schmelzpunkte dtirfte sich wohl 
durch die Beobachtung erklaren, dass das schon ein kriterium 
der Reinheit, die Fahigkeit gut zu krystallisiren. aufweisende, 
aber noch nicht vollstandig von den fremden Beimengungen 
befreite Protopin mit Vorliebe einen nahe tiber 200° liegenden 
Schmelzpunkt zeigt. 

Es wurde auch zur Sicherheit noch das Protopin aus 
Opium in seinen Eigenschaften mit der Macleya-Base ver- 
glichen, weil Hesse’s Angaben ziemlich kurz gehalten sind. 
Das von Merck bezogene Alkaloid war ein weisses, leichtes 
Pulver, gab mit concentrirter Schwefelséure zuerst eine gelbe 
Farbung, die durch Braungelb in schmutziges Weinroth und 
endlich ragch in Griin tiberging, und zeigte den Schmelzpunkt 
196°. Nackdem das Priiparat in das Chlorhydrat verwandelt 
war, konnte eine reichliche erste Krystallisation gewonnen 
werden, die nach einmaligem Umkrystallisiren genau die 
Formen (sechsseitige Prismen) des Chlorhydrates der Macleva- 
Base zeigte. Die daraus gewonnene freie Base besass nach 
dem Umkrystallisiren aus Alkohol den Schmelzpunkt 207° und 
die fir das Protopin angegebenen Farbenreactionen. 

Wenn es demnach durchaus nicht zweifelhaft sein kann, 
dass die Protopine aus Opium, Chelidoutum, Sanguinaria und 
Macleya identisch sind, so ist doch die Formel dieser Base 
oder vielmehr genauer der Wasserstoffgehalt derselben nicht 
ebenso sicher festgestellt. Hesse gibt seinem Praparat die 


Formel C,,H,,NO, auf Grund zweier Verbrennungen, welche 


geliefert hatten, wahrend diese Formel 67°98°/, C und 0°38°/, H 
verlangt. Es besttinde also eine betfriedigende Ubereinstimmung. 
Kykman entscheidet sich zwar nicht endgiltig flr eine be- 
stimmte Formel, allein seine Analysen lassen sich ebenfalls mit 
dem Ausdruck C,,H,,NO, am besten in Einklang bringen. 

Er fand 


a. Soe. oe Pee ee 
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Die von mir ausgefuhrten Verbrennungen stimmen auch 
lafiir. Dabei ist noch zu bemerken, dass die kleine Wasser- 
menge, die beim Mischen der Substanz mit Kupferoxyd von 
diesem aufgenommen wurde, durch einen blinden Versuch er- 
mittelt und abgezogen wurde, dass daher der Wasserstoffgehalt 
nicht leicht zu hoch gefunden worden sein kann. 

Weniger gut stimmen damit zum ‘Theil die von Konig bel 
Protopin aus Chelidonium und die von Tietz und Konig mit 


Protopin aus Sauguinaria gefundenen Werthe 


l iia 1-Protopin oe li ] ® 1 
ee —_— ae ee ee 
( 67°74D. 67°92 ms°O b68°s 68°a8 68°24 68°36 
[* 5 »° 23 tee F 1°, y° 34 »° 16 >? 34 


Die Formel C,,H,-NO., welche von diesen beiden Herre 
ingenommen wurde, vesbenes C == 66°37"/,. hi 1-849), 

Da indessen bei den ausgeftihrten Untersuchungen nichts 
segen den Ausdruck mit 19 Wasserstoffatomen spricht, so bin 


ich geneigt, ihn vorzuziehen. 


d) Addition von Jodmethyl an Protopin. 


Das Alkaloid wurde mit einem reichlichen Uberschuss 

n Jodmethyl im zugeschmolzenen Rohre 2 Stunden lang aut 
100° erhitzt. Nach dem Offnen der R6hre wurde das unver- 
- 


yrauchte Jodmethy! verdunstet und die zurtickbleibende gelb- 


liche Masse mit heissem Wasser behandelt. Sie ging dabei 
schhiesslich vollstandig in Lésung. Beim Erkalten schieden sich 
reichlich gelbe Krystalle ab, und zwar dicke, derbe Prismen 
und daneben sehr wenige kugelige Biischel feiner Nadeln. 
Diese Letzteren wurden mit der Pincette entfernt und die 
inderen Krystalle nochmals aus Wasser umkrystallisirt. Sie 
sind das Product der Addition von Jodmethyl an die Base. 


Bei 100° verliert die Substanz nichts an Gewicht. 


Bei der Verbrennung wurden aus 0°3915 ¢ des Productes 
428 g CO, und 0:157 g H,O erhalten. Da auch hiebet 
die Substanz mit Kupferoxyd gemischt war, so sind dle 
durch einen blinden Versuch ermittelten 0:003 ¢ Wasser, 
welche daher rtihren, schon in Abzug gebracht. 
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2. 0308 g des Salzes lieferten 0°145 ¢ AgJ 
Daraus ergibt sich: 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fur 
“ vane sai” Co HygNO,.CH.J = 495 
' “ ee te Oe 
locy ae b)s tema 00°71 — 00°91 
; eee 4°46 _— 4-44 
pk ia pel aed — 25°44 25°66 


Da sich beim Erkalten des Filtrates von der Jodbestim- 
mung in der Flussigkeit feine, weisse, seideglanzende Nidelchen 
zeigten, in welchen das Nitrat der Ammoniumbase vermuthet 
werden konnte, so wurde durch Umsetzung mit Silbernitrat 
etwas mehr von der Verbindung hergestellt. 

Die nach dem Absaugen und Auswaschen erhaltenen, 
schwach gelblich gefarbten, verfilzten Krystalle wogen im luft- 
trockenen Zustand 0°2715 ¢ und nahmen bei 5 Stunden lang 
fortgesetztem Erhitzen auf 100° allmdlig bis auf 0°2385 ¢ an 
Gewicht ab. 

Diese Menge wurde mit Kupferoxyd gemischt und ver 
brannt. Dabei wurden 0°503 g CO, und 0:116 ¢ H,O erhalten 
Auch hier ist das beim blinden Versuch gefundene Wasser mit 
O°003 g schon abgezogen. 

Daraus ergibt sich: 


ee ee a 


Die Formel 
C,,H,,NO, .CH,.NO, +4 H,O 


“20 
verlangt fiir einen Verlust von 3!/, H,O eine Abnahme von 
9.-ARA0 
12°50°/,. 


Ferner 
Cee Oi *e vc. H = 5°40", 


rn) 
Die Formel 


CH, NO, .CH; -NO,+°/,H,O0 = 435 


verlangt 


Cx 37°40*/,. HM o> 3°24"/,. 
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Bei Behandlung der wasserigen LOsung der Jodverbindung 
mit feuchtem Silberoxyd trat Abspaltung des Jods ein, erkenn- 
bar durch die Bildung von Jodsilber. Aber aus dem Filtrate von 
diesem und dem Uberschussigen Silberoxyd, das stark alkalisch 
reagirte und gelblich gefarbt war, liess sich kein zur Analyse 
geeignetes Product gewinnen. Denn nach dem Verdunsten des 
Wassers im Vacuum iiber Atzkalk hinterblieb eine braune. 
schellackahnliche Masse, die keine Burgschaft fiir Reinheit bot 
Sie war auch offenbar schon etwas verandert, denn nach dem 
Auflésen in Wasser gab sie zwar mit Salpetersdure noch eine 
gewisse Menge einer schwerldslichen, krystallinischen Ver 
bindung, aber ohne dass die schOnen Nadelchen wie bei de: 
ersten Gewinnung des Nitrates erhalten werden konnten. Auch 


das Jodid krystallisirte nicht mehr schon. 


e) Oxydation. 


In der Hottnung, Aufschllisse Uber die Constitution des 
Alkaloides zu erhalten, wurde eine Probe mit Baryumperman- 
ganat bei gewOhnlicher Temperatur in saurer LOsung oxydirt 
1-88 ¢ der Base wurden in 200 ci’ Wasser unter Zusatz von 
LO cm" concentrirter Schwetelsdéure gelést. Zur Oxydatio1 
diente eine Loésung, welche 37°5 ¢ Baryumpermanganat ir 
900 cm’ Wasser enthielt. Ein Versuch mit Oxalsdure zeigte, 
dass diese Fluissigkeit nicht genau 1 Atom Sauerstoff pro Liter 
abzugeben im Stande war, sondern dass 1 cm’ gleichwerthig 
mit 0°928 cm’ einer solchen Losung war. 

Die Oxydationsfllssigkeit wurde in kleinen Antheilen von 
1—2 cm’ zur sauren LOsung des Alkaloides hinzugeftigt. Die 
Kntfarbung trat beim Umschttteln lange Zeit fast augenblick- 
lich ein. Nur das entstandene Baryumsulfat war schwach roth- 
lich gefarbt. Bald nach Beginn der Oxydation entwickelte sich 
auch schon Kohlensaure. Als die Entfarbung der eintallenden 
Tropfen langsamer stattfand und namentlich eine braunliche 
Farbung langere Zeit bestehen blieb, wurde der Zusatz des 
Permanganats unterbrochen. Es waren bis dahin 130 cm’ det 
Losung verbraucht worden, welche gleichwerthig mit 129° 3c 
einer solchen sind, die 1 Atom Sauerstoff pro Liter abgibt, d.h. 


auf 1 Molektil des Alkaloids 23:5 Atome Sauerstoff. Liess 
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schon dieser sehr grosse Verbrauch an Sauerstoff nicht vie! 
Hinblick in den Aufbau des Molekuils erwarten, weil die Zer- 
setzung offenbar sehr weit fortgeschritten war, so wurde diese 
Vermuthung durch die Untersuchung der Oxydationsproducte 
noch bestatigt. 

Beim Destilliren der durch Filtriren vom Baryumsultat 
getrennten sauren Fliissigkeit unter Ofterem Ersatz des Utber- 
gegangenen Wassers wurden sauer reagirende Destillate er- 
halten, welche vereinigt, mit Baryumcarbonat neutralisirt und 
zur Trockene abgedampft wurden. Es liessen sich so 1°38 ¢ bei 
100° getrockneten Baryumsalzes gewinnen. Dasselbe war 
Baryumformiat, denn als der Salzriickstand in wenig_ lau- 
warmem Wasser gelést und mit Uberschtissiger concentrirter 
Silbernitratlbsung versetzt wurde, entstand ein im ersten Augen- 
blick -weisser, krystallinischer Niederschlag, der sich aber 
binnen Kurzem schwarzte. Beim Erwarmen auf dem Wasser- 
bade zersetzte er sich unter Abscheidung von Silber und Ent- 
wickelung von Kohlensaure. Aus dem Filtrat vom Silber konnte 
beim Verdunsten kein Silbersalz einer organischen Saure mehr 
gewonnen werden. 

Den gefundenen 1°3g Baryumformiat entsprechen 0°5272 
Ameisensaure, d. h. 1 £ Moleculargewicht des Alkaloides hatte 
99 ¢ oder fast genau 2 Molekitile Ameisensaure geliefert. Aus 
der Abwesenheit héherer Fettséuren kann wohl der Schluss 
gezogen werden, dass gesattigte langere Seitenketten wahr- 
scheinlich fehlen. 

Da die verbrauchten Sauerstoffatome nicht hinreichten, um 
alle ubrigen, nicht als Ameisensdure abgespaltenen hohlenstoft- 
atome zu Kkohlensaure, beziehungsweise die Wasserstoffatome 
zu Wasser zu oxydiren, so musste in der Oxydationsfllssig- 
keit noch auf die Gegenwart anderer Producte gerechnet 
werden. Es wurde mit Atzbaryt die Schwefelsdure ausgefillt. 
Sobald die Keaction alkalisch war, trat deutlicher Geruch nach 
Methylamin auf. Die fliichtigen Basen wurden abdestillirt. 


jedoch nicht weiter untersucht und in die zurtickgebliebene 


noch tiberschussiges Baryumoxydhydrat enthaltende Flussig- 
keit bei Siedehitze Kohlensdure bis zum Eintritt neutraler Re- 
action eingeleitet. Das Filtrat war baryt- und manganhaltig. 
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Nachdem es concentrirt und mit Barytwasser alkalisch gemacht 
war, wurde zur Entfernung des Mangans Schwefelwasserstoft 
und in das Filtrat von der entstandenen Fallung Kohlensdure 
eingeleitet. Nachdem hiedurch die alkalische Reaction weg- 
genommen war, eathielt das Filtrat vom kohlensauren Baryt 
eine organische Barytverbindung, welche aber nicht krystallisirt 
erhalten wurde. Es musste daher die weitere Untersuchung 


vorlaufig unterbleiben. 


f) Einwirkung von Phosphorpentachlorid aut 


Protopin. 


In der Hoffnung, hinsichtlich der Function einiger Sauer 
stoffatome im Molekul des Protopins Autschlusse zu erhalten, 
wurde die Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf die Base 
Intersucht. 

Als ein Gemisch von 1 ¢ der Base mit 3 g des Phosphor- 
pentachlorids langsam erwarmt wurde, trat erst bei etwa 150° 
im Glycerinbad eine bemerkbare Verdanderung ein, begleitet 
von der Bildung von Phosphoroxychlorid. Da aus der roth- 
Draunen Masse kein krystallisirbares Product sich gewinnen 
liess, so soll nur darauf hingewiesen werden, dass wahrend der 
sanzen Dauer der Erwarmung des Reactionsgemisches keine 
Salzsauregasentwicklung zu beobachten war, woraus wohl aut 
die Abwesenheit von Hydroxylgruppen geschlossen werden 
kann, eine Annahme, die durch das spate Eintreten der ke- 


action Uberhaupt noch eine Sttitze findet. 


Reduction des Protopins durch Natriumamalgam. 


Fugt man zu einer nur sehr schwach sauren Losung der 
Base in verdtinnter Schwefelsaure Natriumamalgam in kleinen 
Portionen hinzu und sorgt durch zeitweiligen troptenweisen 
Zusatz von verdiinnter Schwefelsaure daflir, dass die Reaction 
schwach sauer bleibt, so scheidet sich das entstandene Ke- 
actionsproduct theilweise in hautigen Uberziigen auf dem 
Amalgam ab, welche von Zeit zu Zeit durch die nur trage Gas- 
entwicklung losgelést werden. Ein Theil des Productes bleibt 
gelost. Nach Beendigung der Reduction, welche, wenn auch 


nicht scharf, dadurch angezeigt wird, dass die Gasentwicklung 
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lebhatter wird, kann durch Zusatz von etwas mehr Schwefel- 
siure und Wasser Alles wieder in Lésung gebracht werden. 
Kalilauge fallt dann das neue Product als amorphen Nieder- 
schlag aus. Durch Chloroform wird es ausgeschiittelt und bleibt 
nach dem Abdestilliren als harzige Mas®e zurtick, die in 
warmem Alkohol leicht lOslich ist und nach einigem Stehen 
daraus tn flachen, anscheinend vierseitigen, farblosen Tafelchen 
krystallisirt. Die Substanz ist auch leicht léslich in Essigather. 
etwas weniger in gewOhnlichem Ather, Benzol und Schwefel- 
kohlenstoff, sehr leicht in Chloroform. 

Die Loésung in Alkohol farbt rothes Lakmuspapier blau, 
namentlich dann sehr intensiv, wenn man einen Tropfen aut 
schon mit Wasser befeuchtetes Reagenspapier bringt. 

Der Schmelzpunkt ist 148°. Dabei tritt noch keine Braun- 
farbung auf. 

Die Kkrystalle des Reductionsproductes farben sich in Be- 
ruhrung mit concentrirter reiner Schwefelsdure violettroth und 
es zeigen sich ebensolche Schlieren in der Saéure. Hierauf farbt 
sich diese rasch indigoblau, eine Farbung, die sehr bestandig 
ist. Im Laufe mehrerer Stunden wird die Fluissigkeit blaugrau 
und setzt endlich einen grauen Niederschlag ab. 

Schwefelsdure mit geringem Salpetersdéurezusatz und 
Schwefelsaure mit Molybdansaure zeigen Farbenerscheinungen, 
die sich héchstens durch das Tempo, in dem die Farbungen 
einander ablésen, von den Reactionen mit reiner concentrirter 
Schwefelséure unterscheiden.. 

Die Substanz verliert bei 100° nichts an Gewicht. 

Die Formel konnte aus Mangel an Material noch nicht 
endgiltig festgestellt werden. Doch wiirde die Formel C,.H,,NO, 
einstweilen den bisherigen analytischen Daten gut entsprechen. 

Es soll nicht unerwahnt bleiben, dass aus der vom Queck- 


‘silber des Amalgames abgegossenen noch sauren LOsung des 


Reductionsproductes durch Ausschiitteln mit Ather eine geringe 
Menge eines Harzes gewonnen werden konnte. 


2. Alkaloid II. 


Diese Base wurde in Form ihres salpetersauren Salzes aus 
den Mutterlaugen von: der Krystallisation des Protopinnitrates 











Alkaloide von Macleva cordata k. Br. 19 


eewonnen. Sie tritt an Menge gegen das letztere Alkaloid 


Zuruck. 
a) Freie Base. 


Aus der Losung des mehrfach umkrystallisirten Nitrates 
‘allt Kalilauge das Alkaloid als weissen, amorphen Nieder- 
schlag, der bei langerem Stehen unter der Fliissigkeit allmalig 
krystallinisch wird. Ammoniak bewirkt bei einiger VerdUnnung 
der LOsung keine Ausscheidung. Auch diese Base wird im 
frischgefallten, also wohl noch amorphen Zustand von Athe: 
unschwer aufgenommen und nach einigem Stehen in meist 
sehr gut ausgebildeten, lebhaft glinzenden Krystallen, an- 
scheinend plattgedrickten Prismen, wieder abgesetzt. Der 
Unterschied im Grade der Loéslichkeit der amorphen Substanz 
und der krystallisirten in Ather muss dabei sogar noch viel 
yedeutender sein als beim Protopin. 

Die krystallisirte Base l6st sich leicht in Chloroform, 
weniger in Alkohol, Schwefelkohlenstoff, Benzol, Essigather, 
sehr wenig in gewOhnlichem Ather. Gut krystallisirt wurde sie 
aus Essigdther erhalten, und zwar in flachen, vierseitigen 
Tafelchen. Aus gewOhnlichem Ather mit einem geringen Zu- 
satz von Chloroform schied sie sich einmal in grossen, wasser- 
hellen Tafeln ab. 

Das direct aus dem Nitrat gewonnene, aus dem Ather, der 
zur Ausschittelung gedient hatte, in kleinen, aber glanzenden 
iXrystallen ausgeschiedene Alkaloid zeigte den Schmelzpunkt 
155°, war aber trotz seines schOnen Aussehens noch _ nicht 
canz rein, denn durch mehrmaliges Umkrystallisiren aus Essig- 
dither stieg der Schmelzpunkt noch etwas. Zuletzt wurde 158° 
bis 159° im Luftbad, und 157—158° bei sehr langsamem Er- 
hitzen im Glycerinbad beobachtet. Lisst man die geschmolzene 
Substanz kurze Zeit bei 157° oder nur wenige Grade unter 
dieser Temperatur, so erstarrt sie wieder und schmilzt jetzt 
nicht mehr bei 159°, sondern erst bei 166—167°. 

Mit concentrirter Schwefelsdure wird die Substanz anfing- 
lich gelblich und die LOsung nimmt nach einer réthlichgelben 
Ubergangsfarbe eine rosa oder bei grésseren Mengen von Base 


eine rothviolette Farbung an. 
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Krdmann’s Reagens bewirkt in Mengen von weniger 


Tropfen angewendet, zuerst eine gelbe Farbung der Kornchen. 
| | . dann wird die Losung schén rothviolett. Grossere Menge: 
i | (etwa 1 cm”) des Reagens mit einigen Staubchen des Alkaloides 
5: zusammengebracht, erzeugen nur eine schwache, gelbliche 
Farbung. 

frohde’s Reagens liefert zuerst eine schOn violette, bald 
blau werdende [Farbung, die nach einiger Zeit in schOnes 
Moosgrutin tbergeht. 
\) Die Substanz verliert selbst bei 130° nichts an Gewicht 


3ei der EKlementaranalyse gaben: 


1. 0°386 g lufttrockener Substanz 0°837 g CO, und 0° 186 ¢ 
H,O. 
2. O° 3240 ¢g lufttrockener Substanz 0°810 ¢ CO, und 0° 182 ¢ 
H,O. 
| 3. 0°3038 ¢ der bei 100° getrockneten Substanz 0°754 ¢ CO 
: 4 und 0:168 ¢ H,O. 
| (Dabei war die Probe mit Kupferoxyd gemischt und 
Bie die dabei aufgenommene Wassermenge durch einen 
blinden Versuch zu 0°002 g bestimmt worden.) 
4. 0°3365g¢ der bei 100° getrockneten Substanz 0° 8380 ¢ CO, 
und 0°188 ¢ H,O. 
(0°003 ¢ Wasser als Resultat eines blinden Versuches 
mit dem beniitzten CuO abgezogen.) 
und 0°197 ¢ H,O. 
(Mit Abzug von 0°0038 g Wasser als vom Kupferoxyd 


| 0. 0'353.¢ des bei 100° getrockneten Alkaloides O0*880 ¢ CO, 


herruhrend.) 
N 6. 0: 30857 g der lufttrockenen Base 12°26 cm” Stickstoff nach 
Dumas’ Verfahren bei 18°5° und 715°5 mm Barometer- 
stand. 


ne ee 
ifn. 


(Ein blinder Versuch hatte O°6 cm’ Gas geliefert.) 


™J 


. 0°368 g der lufttrockenen Substanz 14°2 ci” Stickstoff be 
18°5° und 710 mm Barometerstand. 

H (Davon abzuziehen als Ergebniss eines blinden Ver- 

! suches O'7 cm’ Gas.) 
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8. 04604 ¢ des bei 130° getrockneten Alkaloides 


> 


Gas bei i18°5° und 707:°5 mm Barometerstand. 


(Davon abzuziehen als Resultat des blinden Versuches 


QO-7 cm’). 


Daraus ergibt sich in 100 Theilen 


wii. 





67°94°¢68:O8 67°87 67°92 67°99 
H O* to 6°24 fy* 1 65°? oO) 
N : 
Ho. NO 369 
{ HS °.4! 


Die Base enthdlt zwei Methoxylgru 


wwen 
spe pe wil, 


der bei 100° getrockneten Substanz gaben 0' 525 ¢ Ag 


nach dem Verfahren von Zeisel behandelt 


‘Pathe 
UCliil 


wurden, 


{ 


Woraus 


sich ein Gehalt von 18°09°/, an Methoxylgruppen berechnet 


Die Formel C,,H,,NO, verlangt bei Gege 


oxylgruppen 16°80°/, 


Das Moleculargewicht der Base wu 
methode ermittelt. Als LOsungsmittel diente zuerst Chloroform, 


dessen Constante mit 36°6 in Rechnung gesetzt wurde, 


4enzol mit der Constanten 26. 


0-719 ¢ der Substanz in 25:°037 g Chloroform gelést, be 
wirkten eine SiedepunktserhOdhung von 0°310°, 


as 2 


32°81 ¢ Chloroform eine Erhéhung von 0: 267°. 


Aus dem ersten Versuch berechnet 


sich 


()° SPO 


nwart von zwei Meth 


w?woae 
iIWuUl 


fernel 


Se 


das Moleculat 


vewicht zu 339, aus dem zweiten zu 340, wahrend die Forme 


C,,H,,NO, 369 ergibt. 


Weniger gute Resultate lieferte ein Versuch mit Benzol, 


indessen bestatigt er doch ebenfalls die Formel. 


kes 


bewirkten 


O°987 ¢ Substanz in 20°31 ¢ Benzol eine Siedepunktserhoéhung 


von 0°288°. woraus als Moleculargewicht 





{ J¢ ] + 
ted TO1gt, 
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Die Base ist optisch inactiv. Eine Losung des Nitrates in 


Wasser von 1°7°/, Gehalt bewirkte im 2 dm-Rohr des Halb 
schattenapparates nicht den geringsten Helligkeitsunterschied 


der elder. 
b) Salpetersaures Salz. 


Das Nitrat der Base II bildet farblose Nadeln, die oft zu 
kugelformigen oder halbkugeligen Buscheln vereinigt sind. [és 
ist loshich in Alkohol, massig schwer Joslich in. Wasser von 
gewohnlicher Temperatur. Als eine in der Wirme bereitete 
Losunge des Salzes nach dem Abktthlen langere Zeit bei 9°5° 
unter tortwihrendem Schutteln mit den ausgeschiedenen kry 
stallen in Bertihrung geblieben war, enthielten 15°O92 ¢ der 
llussigkeit O°Il8l ¢ bei 100° getrockneter Substanz. Also 
ldsen 100 ¢ Wasser 1°21 ¢ Salz, oder 1 Theil Nitrat braucht 
etwa 83 Theile Wasser von 9°5° zur L6sung. Heisses Wasser 
lost bedeutend mehr von dem Salze aut. 


Die IKkrystalle verlieren bet LOO” 1m ‘Trockenkasten Wasser, 


jedoch — wie die Vergleichung der Verbrennungen der luft 


trockenen und der bei 100° getrockneten Substanz bestitigt 


nicht den ganzen Wassergehalt. 


1. O°291 ¢ der lufttrockenen Substanz wogen nach drei- 
stlindigem Verweilen bei 100° noch O0°277 ¢ und nahmen 
dann nicht weiter an Gewicht ab. 

2. O:415 ¢ des Salzes, 3 Stunden lang der Temperatur von 
100° ausgesetzt, nahmen bis auf 0°396 ¢ ab. Bei ein- 
stiindigem Erhitzen auf 120° trat abermals eine geringe 
Gewichtsverminderung auf 0°594 ¢ ein, jedoch war dar- 
nach schon die Substanz gelb gefarbt, so dass auf be- 
ginnende Zersetzung zu schliessen war. 

3. Um sicher zu sein, dass bei den vorhergehenden Bestim- 
mungen nicht schon theilweise verwittertes Material 
benltzt worden war, wurde trisch umkrystallisirtes, im 
kiihlen Raum (7°) noch im feuchten Zustand auf die Wage 
gebrachtes und dort unter O6fterem Auswigen bis zum Ein- 
tritt der Gewichtsconstanz belassenes verwendet. O°431 ¢ 

dieses eben lufttrocken gewordenen Salzes wogen nach 
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sechsstiindigem Verweilen bei 100° noch 0:*410 ¢ und 
nahmen dann nicht mehr ab. 
4. 0° 368 g des Salzes nahmen innerhalb 2 Stunden bei 100° 


bis auf 07450 ¢ an Gewicht ab. 
Daraus ergeben sich die Verluste an Wasser: 


In 100 Thetlen: 


Die Formel C,,H,,NO,.HNO,+1'/,H,O verlangt fur den 


Verlust von 1'/, Molekilen eine Gewichtsabnahme von 4:90°/,, 
3e1 der Elementaranalyse der lufttrockenen, mit Kupfer- 
xXVd gemischten Substanz gaben: 


1. 0°3785 g... 0° 768 ¢ CO, und 0-198 g H,O, 


2. 0° 208 g.... 0°520 g CO, und 0° 134 ¢ H,O, 


vobei 0*003.¢g Wasser, das Ergebniss eines blinden Versuches, 
als waéhrend des Mischens vom Kupferoxyd aufgenommen, 


schon in Abzug gebracht sind 


In 100 Theilen: 


Gefunden 


wll —— 
] 2 

ee Sale bares 55°34 94°94 

H ee ts oT O° 8? + ia 


Berechnet fur 


Cy, Hg, NO. HNOx+-11/g HgO = 459 


ae iid 2°88 


Das bei 100° getrocknete Nitrat lieferte bei der Elementar- 
analyse, wobei es ebenfalls mit Kupferoxyd gemischt und vom 
gefundenen Wasser 0°003 g abgezogen wurden: 


Chemie-Heft Nr. 4. 15 
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1. Aus 0°304 8 0°649 g CO, und 0° 164 ¢ H,O. 
2. Aus 0°309 ¢ 0°6096 g CO, und O 171 g H,O. 
3. Aus 0°410¢ nach Dumas’ Verfahren 25°4 cm’ Stickstoff 

bei 17° und 721 mm Barometerstand, wahrend ein blinder 


Versuch O°2 cm* Gas ergeben hatte. 


Daraus folgt in 100 Theilen: 


Gefunden 
as Oe a 
l 2 3 
Rie le ot aoked Joa. of °OD — 
Par .. 2° 6°15 —_ 
Eee oe _— 6°73 


Berechnet fur 
Cy,Hsy,NO;.HNO«+ 3/4 HgO = 436°5 


—— nc 
nk bee ke 07°73 
|, ae ee a°61 
are 7 6°41 


c) Chlorhydrat des Alkaloides IL. 


Das Chlorhydrat wurde durch Auflésen der freien Base 
in heisser verdunnter Salzsaure dargestellt und beim Abkthlen 
der Lésung in feinen, weissen Nadeln erhalten, welche als 
eigenthiimlich seidenartig glinzender Brei die Flussigkeit 
erfiillten. Die lufttrocken gewordene, durch Absaugen von der 
Mutterlauge befreite Substanz hatte ein kreideahnliches Aus- 
sehen. Das Chlorhydrat ist in Alkohol ziemlich leicht ldslich, 
leicht in heissem Wasser, jedoch nur massig leicht in Wasser 
von gewohnlicher Temperatur. 

Nachdem eine warm bereitete LOsung des Salzes auf 11° 
abgekthlt und mit den ausgeschiedenen Krystallen unter 
stetem Schitteln bei dieser Temperatur langere Zeit in Be- 
ruhrung geblieben war, enthielten 13°307 ¢ der Flussigkeit, 
0:475 ¢ der bei 100° getrockneten Substanz. 100g Wasser ver- 
mégen also bei 11° 3°70 g Chlorhydrat in L6sung zu erhalten, 
oder 1 Theil Salz erfordert 27 Theile Wasser von 11° zur 


Ldosung. 











, 907 
Alkaloide von Macleva cordata R. Br. 205 


Reichlicher Zusatz von starker Salzsaure zur wasserigen 


Lésung des Salzes bewirkt Abscheidung eines Theiles davon. 


1. 


to 


-“* 
~ 


Die lufttrockene Verbindung verliert bei 100° Wasser: 


O-3842 ¢ lufttockenen Salzes wogen nach dreisttindigem 


Verweilen bei 100° noch 0°3678 g. 


. 03040 g wogen, einer Temperatur von 100° 2'/, Stunden 


xy 


lang ausgesetzt, noch 0: 2910 g. 


»9Q2 


0-3538 g nahmen in 5 Stunden bei 100° bis auf 0°3398 


oO 
“o 


an Gewicht ab. 


4. 0°3084 ¢ wogen nach vierstiindigem Verweilen bei 100° 
noch 0: 2950 ¢g und verloren auch bei 125° innerhalb einer 
Stunde nichts mehr an Gewicht. Bei 150° trat schon Zer- 
setzung unter Braunfarbung ein. 

In 100 Theilen: 
Gelunden 
ee = I 
2 4 
Veriust an-tH.O bei 100" ......<. t-27 . 4-44 4°10 4:26 
Die Formel C,,H,,NO,.HCI+1!/,H,O verlangt fiir den 


Verlust eines Wassermolektils eine Abnahme von 4: 16°/,. 


oo. 


3e1 der Analyse des Salzes gaben: 


~ 


‘ ‘ ‘ 
O- 33595 


0°1875 ¢ H,O. 
0-3215¢ bei 100° getrockneten Chlorhydrates mit Kupfer- 


g bei 100° getrockneter Substanz 0-757 g CO, und 


oxyd gemischt 0-715 ¢g CO, und 0° 180 g H,O (abztglich 
der Menge von 0°003 g Wasser vom blinden Versuch mit 
dem Kupferoxyd). 

O-2915 ¢ des bei 100° getrockneten Salzes nach Dumas’ 
Verfahren 10°6 cm’ Stickstoff bei 19°5° und 7O9 mm 
Barometerstand. (Ein blinder Versuch hatte 1°OQcm° Gas 
geliefert.) 

0-244 ¢ bei 100° getrockneter Substanz 8°5 cm* Gas bei 
18° und 722 mm Barometerstand. (Bei einem blinden Ver- 
such waren O°2 cm’ Gas erhalten worden). 

0°3247 ¢ bei 100° getrockneten Chlorhydrats 0°1122 ¢ 


Ag Cl. 
















ee 
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A | . ° ‘a ry. . 
ke Daraus folgt in 100 Theilen: 
"6 Gefunden 
ie. en" ae die Tr, 
| ! 2 3 4 5 
ae oe 60°85 60°69 oe = ~- 
eee 6°14 6°39 — — ~-— 
wis Fae — -- a ouo..3o°dl — 
+ Spore — 8°55 
Serechnet fur 
Nt, Cy,Ha3 NO; .H Cl+- 1/gH,O = 414°5 
; —— enn Sad ee 
es het ye'a. 3 60°80 
) re 6°08 
pee eae 3°38 
& Fee 8-06 
| d) Platindoppelsalz des Chlorhydrats. 
Ni Durch Fallen einer nicht zu verdtinnten LOsung des Chlor- 
a ; , , " ‘ ‘ ' : 
hydrats mit Platinchlorid entsteht ein flockiger, lederfarbiger 
: rf 
14 Niederschlag, der auch unter dem Mikroskope nur als fein- 
ae kdrniges Pulver ohne deutliche Krystallisation erscheint. Diesem 
Umstande wird es auch zuzuschreiben sein, dass bei den Ana- 
ay lysen keine ganz scharfen Zahlen erhalten wurden. Der Nieder- 
schlag wurde mit der Pumpe abgesaugt und mit schwach 
platinchloridhaltigem Wasser nachgewaschen. 
Das Doppelsalz verliert bei 100° Wasser. 
} 
ii 1. 0'275 g lufttrockenen Salzes wogen nach vierstundigem 
, Verweilen bei 100° noch 0: 264 g. 
2. 0'3770 ¢ Substanz bei 100° 4 Stunden lang getrocknet, 
o 5 3 
t a 7, aor 
ae nahmen bis auf 0°3635 g ab. 
; i . r . ‘4 : 
ap itt Also Verlust in 100 Theilen: 
: | Gefunden 
I ia < <a a 
2 
| 4°00 3°71 
i 
* oe — - - - eat _ a i : 
ae Die Formel (C,,H,,NO,.HCl),PtCl, +2'/,H,O = 1198 ver- 


langt 3°77°/, Verlust, wenn alles Wasser ausgetrieben wird. 
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Bei der Elementaranalyse gaben: 


|. 0° 264 9 der bei 100° getrockneten Verbindung 0° 428 CO.,, 
Q°105 g H,O und 0°0625 g Pt. 

2. 0 3630 ¢ getrockneten Doppelsalzes 0°579 g CO,, O° 1408 
H,O und 0:0625 g Pt. 


Daraus folgt in 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fur 
a (Cg, Hog NO;.H Cl), PtCl, = 1148 
Ls apannens $4°39 45°44 43°90 
| eae 4°42 4°28 4°18 
Tt thie den 16°67 17°19 16°99 


é) Bromhydrat. 


Das Bromhydrat wurde durch Auflésen der Base in ver 
dunnter heisser Bromwasserstoffsaure dargestellt. Es ist dem 


Chlorhydrat sehr ahnlich und enthalt ebenfalls 1'/, Molektle 


Krystallwasser. 


1. 0: 00709 g lufttrockenen Salzes wogen nach vierstundigem 
Verweilen bei 100° noch 0°4785 g und nahmen dann nicht 
weiter an Gewicht ab. 

2. 0°5160 g Substanz nahmen bei 100° innerhalb 2 Stunden 


bis auf 0°4865 g ab. 


Also Verlust in 100 Theilen: 


a Ra 


Getunden 


y ee — 2 
l Z 
- > - 39 
‘.) i | ) 6 & 


Die Formel C,,H,,NO,.HBr+1'/,H,O = 477 verlangt 
fur den Verlust des gesammten Wassers eine Abnahme von 
o° 66°/,. 

Bei der Brombestimmung wurden aus 0°382¢ der bei 100° 
getrockneten Substanz 0°1585 ¢ AgBr erhalten, entsprechend 
17°68°/, Br. 


Die Formel erfordert 17°956°/,. 
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f) Jodhydrat. 


Beim Auflésen der Base in verdtinnter heisser Jodwasser- 
stoffsdure und Erkaltenlassen erhadlt man das Jodhydrat in 
kleinen, weissen Nadelchen, die gleichfalls grosse Ahnlichkeit 
mit dem Chlorhydrate zeigen. Das Salz enthalt 1 Molekul Kry- 
stallwasser, welches bei 100° vertreibbar ist, denn 0-434 g 
Substanz wogen nach zweistiindigem Trocknen bei 100° noch 
O°418 g, hatten also einen Verlust von 3°69°/, erlitten. 

Die Hormel C,,H,,NO,.HJ+H,O = 515 erfordert einen 
Gewichtsverlust von 3 -50°/). 

Bei der Jodbestimmung wurden aus 0:418¢ der trockenen 
Verbindung 0-198 ¢ AgJ erhalten, entsprechend 25:°60°/, J. 
Die Formel verlangt 25°50. 

Das neutrale und das saure Sulfat, deren Darstellung ver- 
sucht wurde, konnten nicht in Krystallen erhalten werden, 


sondern trockneten zu firnissartigen Massen ein. In Wasser 


sind sie leicht léslich. Dasselbe gilt vom sauren Oxalat. 
Vergleicht man die Eigenschaften dieser Base mit den An- 

gaben, welche Selle, sowie in Ul yereinstimmung damit Tietz 

und K6nig, von ihrem §$-Homochelidonin aus Chelidonium 


magus und Sanguinaria canadensis machen, so ist an der 


Identitat der beiden wohl nicht zu zweifeln. 

Durch die Freundlichkeit des Herrn Geheimrathes Prof. 
Dr. E. Schmidt in Marburg, der mir eine kleine Probe von 
6-Homochelidonin aus Sanguinaria tbersendete, war ich in 
den Stand gesetzt, beide Basen zu vergleichen. Nur die Er- 
scheinung des Wiedererstarrens der geschmolzenen Substanz 
und das darauffolgende Schmelzen bei 166—167° war mit dem 
Sanguinaria-Homochelidonin nicht zu erzielen; im Ubrigen 
war die Ubereinstimmung vollkommen. 





| 3-Homochelidonin Alkaloid II 
& nach Selle. Tietz und Konig ‘ 
j— 
| 


Kry stallisirt anscheinend monoklin | Flache vierseitige Tafelchen 


| 
} 
| 
| 


Schmelzpunkt 158— 159° 


Schmelzpunkt scharf bei 159° ; ‘ a _ 
F Zweiter Schmelzpunkt 166— 167° 
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8-Homochelidonin SIkaloid II 
. — eat . d LALOIC 
nach Selle, Tietz und kénig 











Wasser ir Wasser / ,. 
nis é cus losen nicht Se lOsen nicht 
W asserige Kalilauge | Kalilauge | 
Wasseriges Ammoniak l6st Ammoniak lost 
Alkohol lOst massig leicht Alkohol lést massig leicht 


Ather lost sehr wenig, 
reichlich im frischgefallten Zustande 


Ather list sehr wenig, 
ziemlich viel aber vom frisch 
gefallten Alkaloid 


In Essigadther leicht loslich Essigadther lost massig leicht 


4 In Chloroform sehr leicht léslich Chloroform lést sehr leicht 
4 HCl lést leicht HCl-Salz léslich 1:27 bei 11° 


Mit conc. H,S¢ yy werden zuerst die 
PT ee ees ele erg KGrnchen gelb, dann die Lésung 
oncentrir©ve oscnweleisaure 2 am : . : 
: A ties cents ete Rabee Elie’ durch Rothlichgelb in Rosa gefarbt, 
: sofort eine schon violette Farbung RP ' uh 
: bei grésseren Substanzmengen 
rothviolett 
H,SO,+Spuren von HNOg farbt 
zuerst gelblich, rasch in schon violett : 
: —e al schon rothviolett 
ubervenens 


Gelbfarbung der KOrnchen, LOsung 


H,SO,+-Spuren von MoO. voruber- 
vrehend gelbe, violette und grine é 
a as pg a Schon violett, blau, sch6n moos 
larbung, dann vom Rande her schon 
blau, nach langer Zeit\dann blau- 
erun, endlich moosgrutn 


orTrun. 





Auch Selle fand in seiner Base zwei Methoxylgruppen. 
Bei der Vergleichung der Chlorhydrate ergibt sich schein- 


bar ein kleiner Unterschied, der aber mehr in den Schlussfolge- 


: rungen liegt, die aus den analytischen Daten gezogen werden, 
a als in diesen selbst. Selle fand den Gewichtsverlust beim 
3 Trocknen bei 100° zu 4°36°/, und berechnet daraus den 


Wassergehalt zu 1 Molektil (berechneter Verlust 4°27°/)), 
wahrend Bestimmungen mit dem Chlorhydrat des Alkaloides II 
wie erwéhnt 4°27, 4°10,4°11,4°35°/, ergaben. Die auf Grund der 


ilementaranalyse aufgestellte Formel C,,H,,NO,.HCl+ 11/,H,O 
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verlangt fiir den Verlust von 1 Molekiil Wasser eine Abnahme 
von 4°16°/). 

Beim Platindoppelsalz differiren die Angaben tiber den 
Wassergehalt etwas erheblicher. Selle fand bei 100° Verluste 
von 9°54, 5°26, 5°52 und berechnet daraus einen Gehalt von 
4+ Molektile Wasser (theoretisch 5°83°/, Verlust), waihrend beim 
Doppelsalz des vorliegenden Alkaloides 4°00 und 4°71°/, Ver- 
lust bei 100° gefunden wurden, woraus sich ein Gehalt von 
21/, Molektle Wasser ergibt (theoretisch 3°77°/, Verlust). In- 
dessen ist gerade auf diesen Unterschied wohl nicht viel Ge- 
wicht zu legen, da das Platindoppelsalz nicht deutlich krystallisirt 
zu erhalten ist. 

Wenn also auch kein Zweifel ist, dass beide Basen identisch 
sind, so liegt doch noch in den Formeln eine Verschiedenheit 
vor. Selle entschied sich ftir die Formel C,,H,,NO,;, womit die 
von ihm bei der Analyse gefundenen Zahlen gut stimmen, wenn 
auch die Werthe fur den Kohlenstoff durchaus etwas unter dem 
fir diese Formel berechneten bleiben. Die von mir erhaltenen 
Resultate nothigen zur Annahme der um zwei Wasserstoffatome 
reicheren Formel C,,H,,NO,. 
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Beitrage zur Kenntniss der Albumosen 
(IV. Mittheilung) 
von 


Hugo Schrotter. 
Aus dem chemischen Institute der k. k. Universitat in Graz. 


(Vorgelegtiin der Sitzung am 12. Mai 1898.) 


In drei friiheren Mittheilungen Uber die Albumosen? habe 
ich unter Anderem ‘nachgewiesen, dass in den durch kiinstliche 
Verdauung fabriksmassig dargestellten Albumosengemengen, 
wie das Pepton »Witte«, hauptsachlich eine schwefelreichere 
und eine schwefelarmere Albumose vorliegen, deren Chlor- 
hydratgemenge daraus leicht isolirbar sind. 

Leider war aber die Trennung dieser Chlorhydrate, wie 
auch der freien Albumosen und ihrer Acetylderivate eine sehr 
unvollkommene, so dass die ermittelten analytischen Daten 
keine sicheren Aufschliisse Uber die Zusammensetzung der 
zwei Albumosen geben konnten. In der Voraussetzung, dass 
bei den Benzoésdéureathern die Verhdltnisse giinstiger liegen 
werden, habe ich dieselben dargestellt und analysirt. Wiewohl 
ich auch hier meine friheren Beobachtungen bestatigt fand, 
da ein schwefelreicherer und ein schwefelarmerer Ather vorlag, 
waren aber anderseits die Differenzen beider in ihren Eigen- 
schaften so gering, dass ich, wie bei den freien Albumosen, 
ihren Chlorhydraten und Essigsaureathern eine gute Trennungs- 
methode ebenfalls nicht finden konnte. Ich sehe deshalb von 
der Beschreibung dieser Ather und der Anfiihrung der Analysen 
ab. Da ich auf diese Weise einen klareren Einblick nicht 


1 Beitrag zur Kenntniss der Albumosen. Monatshefte fiir Chemie, XIV, 
612; XVI, 609; XVII, 199. 
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gewinnen konnte, habe ich versucht, Derivate der Albumosen 
zu erhalten, und ist es mir denn endlich gelungen, durch Ein- 
wirkung von salpetriger Sadure ein verhadltnissmdssig gut 
charakterisirtes Reactionsproduct zu erhalten, das den Albu- 
mosen chemisch noch sehr nahe steht, sich allen Anzeichen 
nach aus der schwefelreicheren Albumose bildet und auch 
seiner anderen Eigenschaften halber cin erhohtes Interesse fiir 
die Chemie des Eiweisses bietet, weshalb ich meine Versuche 
im Folgenden beschreiben méchte. 


Einwirkung von salpetriger Saure auf Albumosen. 


Die Einwirkung von salpetriger Saure auf Eiweisskérper 
wurde in neuester Zeit von zwei Forschern, C. Paal und Hugo 
Schiff, studirt. Paal! liess Silbernitrit auf die von ihm 
erhaltenen Chlorhydrate des echten Peptons aus Gelatine ein- 
wirken. Er erhielt hierbei einen in Wasser und in Athylalkoho! 
léslichen K6rper, der die Nitrosoreaction zeigte und den er 
seines Verhaltens und Entstehungsweise halber als Desamido- 
nitrosopepton bezeichnete. Als Paal ein albumosehiiltiges 
Peptonpradparat derselben Reaction unterwarf, erhielt er neben 
obigem Desamidonitrosopepton noch ein wasserlosliches, aber 
alkoholunldsliches Product, das ebenfalls die Nitrosoreaction 
gab und von Paal als Desamidonitrosopropepton be- 
zeichnet wurde. 

Im Verlaufe seiner Untersuchung hat endlich Paal durch 
Einwirkung von Zink und Schwefelsaure das obige Nitrosamin 
zu. einer imidbase reducirt, die er Desamidopepton nannte. 
Hervorzuheben ist noch, dass alle von Paal erhaltenen Korper 
die Biuretreaction gaben. 

H. Schiff? beobachtete gelegentlich seiner sehr inter- 
essanten Untersuchungen Uber die Biuretreaction bei der Ein- 
wirkung von salpetriger Saure auf Eieralbumin die Bildung 
eines in den gewodhnlichen Loésungsmitteln, in verdtinnten 
Sauren und Alkalicarbonaten unléslichen, in atzenden Alkali 
léslichen Koérpers, der keine Nitrosoreaction und keine Biuret- 


1 Ber. der deutsch. chem. Gesellschaft, XXIX, S. 1084. 
2 Ber. der deutsch. chem. Gesellschaft, XXIX, S. 1354. 
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saction gab, einen geringeren Stickstoffgehalt zeigte und von 
hm als Desamidoalbumin bezeichnet wurde. Derselbe ist 
erdaulich und liefert ein in Alkohol lésliches Desamidopepton, 
jas von dem Paal’schen KO6rper verschieden ist. 

Bei meiner Untersuchung Uber die Einwirkung von salpe- 
‘riger Séure auf Albumosen ging ich zuerst von den von mir 
aus Pepton Witte mittelst Alkohol und gasfOrmiger Salzsaure 
erhaltenen alkoholléslichen Albumosechlorhydraten aus (I. c. 
Il. Mittheilung); als ich aber fand, dass das Pepton Witte 
dieselben Producte lieferte, habe ich mir den zeitraubenden 
(’mweg erspart und dieses Praparat direct verwendet. 

Je 25g Pepton Witte (gréssere Mengen auf einmal in 
Arbeit zu nehmen, ist nicht rathsam) wurden in 200 g Wasser 
celést und mit einer concentrirten Lésung von 25 g kauflichen 
Natriumnitrit vermengt, und zu dieser L6sung wurde in sehr 
kleinen Portionen im Ganzen 16 ¢ Schwefelsaéure mit der drei- 
ftachen Menge Wasser verdiinnt zufliesen gelassen. Schon bei 
den ersten Tropfen Schwefelsaure findet ein sehr starkes Auf- 
schaiumen statt, weshalb man in grossen Kolben operiren muss. 
rst wenn der Schaum wieder etwas zusammengefallen war, 
wurden wieder weitere Mengen Schwefelsadure zugesetzt. Das 
entwickelte Gas bestand im Anfange der Reaction grésstentheils 
ius Stickstoff, spater mit salpetriger Saure gemengt. Bald nach 
Zusatz der Schwefelsdure war auch die Abscheidung eines 
halbfesten, mehr oder weniger gelb gefarbten K6rpers ersicht- 
lich, dessen Menge bei weiterem Schwefelsaéurezusatz immer 
zunahm. Es ist vortheilhaft, wahrend der Einwirkung immer 
kraftig durchzuschtitteln. Nachdem saimmtliche Schwefelsdure 
zugeflossen, wurde das Reactionsgemisch noch langere Zeit 
stehen gelassen und dann die stark saure, gelb  gefirbte 
liissigkeit, in der der friiher erwahnte, gelbe, feste Kdorper 
suspendirt war, abfiltrirt und der feste KOrper mit Wasser bis 
zum Verschwinden der Schwefelsadurereaction ausgewaschen. 
Da sich meine Untersuchung fast ausschliesslich auf diesen 
festen Kérper, als das einzige gut fassbare Reactionsproduct, 
erstreckt, will ich, ehe ich diesen beschreibe, eine kurze 
Charakterisirung der Fliissigkeit, respective der darin gelésten 
\Orper vorausschicken. Das siisslich riechende Filtrat gab an 

16* 
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Ather eine sehr geringe Menge eines gelben Oles ab. Es wurde 
nun die uberschiissige Schwefelsaure mit Soda grésstentheils 
abgestumpft, wobei sich die Fliissigkeit dunkel farbte und dic 
schwach saure Losung mit festem schwefelsauren Ammon 
ubersattigt. Es schied sich hierbei eine dunkelgelbe, halbfeste, 
an den Glaswandungen haftende Masse ab, von der die wasse- 
rige Losung abgegossen wurde. Dieselbe wurde nun in miissig 
starkem Alkohol, worin sie besonders leicht in der Warme 
léslich war, gelést, die alkoholische Lésung mit Ather gefall: 
und die Fillung, nach Abgiessen des Ather-Alkohol in Vacuc 
getrocknet, wobei sie zu einer blasigen, dunklen, amorphen 
Masse erstarrte, die leicht abzukratzen war. Dieses Pulver ga) 
schwach die Nitrosoreaction,! war aber tin Alkohol nur meh: 
theilweise ldslich, wenn auch der gréssere Theil in Loésung 
ging. Der in Alkohol geléste und mit Ather gefiillte Theil, der 
die Nitrosoreaction nicht mehr zeigte, war wieder theilweise 
in Acetonalkohol léslich. Sammtliche Fractionen gaben keine 
Biuretreaction, es war héchstens eine Rothfarbung bemerkbar, 
aber auch diese bei der dunklen.Farbe der Ausgangsproducte 
zwelfelhaft. Es lagen also mindestens drei, wahrscheinlich 
aber mehr Reactionsproducte vor, deren Mengen auch gering. 
dic amorph waren und keine charakteristischen Kigenschaften 
zeigten, weshalb ich sie nicht weiter untersuchte. 

Der durch Filtration getrennte feste, gelbe, in Wasser 
unlosliche K6rper erwies sich bei naherer Untersuchung als 
eine Saure, die sich in atzenden Alkalien und alkalischen Erden 
lOst und auch ihre Carbonate unter Kohlensaureentwicklung 
zersetzt. In Wasser unléslich, lést-sie sich schwer und unvoll- 
standig in starkem Alkohol, wohl aber in wasserigem kochenden 
und scheidet sich beim Erkalten deutlich krystallinisch ab; sie 
enthalt Stickstoff.und Schwefel und zeigt keine Biuretreaction. 
Durch oftmaliges Umfallen und Umkrystallisiren wird sie zwar 
blassgelb, aber nie weiss. Héchst.auffallend ist ihre Ahnlichkeit 
in ihren meisten Eigenschaften mit.der Oxyprotsulfosdure, die 
Maly durch Oxydation von Eiweiss mit Kaliumpermanganat 


1 Ausgefiihrt. durch Lésen in warmer concentriiter HjSO,, nachheriges 
Verdiinnen mit: Wasser und Versetzen mit Jodkaliumstarkekleister. 
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rhielt und genau beschrieben hat.’ Der Ubersichtlichkeit halber 
ihre ich die Reactionen beider neben einander auf. 

Beide Sauren sind so viel wie unléslich in Wasser, ldslich 

») ditzenden und kohlensauren Alkalien und alkalischen Erden, 

iurch Sauren wieder fillbar und haben beide eine besondere 

Neigung saure loOsliche Salze zu bilden, beide l6sen sich 

ieshalb in einer wasserigen LO6surg von essigsaurem Natron 
ind oxalsaurem Ammon. 


Sdure aus Albumose: Oxyprotsulfosaure 


nach Maly:” 


Léslich in wasserigem Alkohol in der Hitze, H6chstens in Spuren 


beim Erkalten herauskrystallisirend loslich 
Biuretreaction keine, nur schwache Roth- deutlich violettroth 
. firbung 
i mit Millon’s Reagens keine keine 
t \mmon-, Alkali- und Erd- leicht wasserléslich leicht wasserléslich 
alkalisalze 
\mmonsalz mit Ag NO. flockige Fallung, die sich ebenso 
| beim Auswaschen Zersetzt 
\mmonsalz mit CuSO, Fallung Fallung 
\mmonsalz mit Bleizucker Fallung Faillung 
\mmonsalz mit Bleiessig kein Schwefelblei kein Schwefelblei 
4 in der Hitze 
i. \mmonsalz mit Hg Cl, keine Fallung keine Fallung. 
Aus dieser Zusammenstellung ergibt sich, dass ein Unter- 
schied nur im Nichteintreten, respective Eintreten der Biuret- 
eaction und in der Léslichkeit in wasserigem Alkohol besteht; 
ierner ist die Farbe der von mir erhaltenen Saure hédchstens 
dlassgelb, nie weiss, wahrend Maly’s Saure farblos ist. Betreffs 
ler Entstehung und Eigenschaften der beiden Séuren ist noch 
‘‘olgendes hervorzuheben. Maly hat bestimmt nachgewiesen, 
lass die Oxyprotsulfosaure durch Oxydation mit Kalium- 
; permanganat nur aus unpeptonisirten Eiweissstoffen entsteht. 
i Albumosen und Peptone liefern sie nicht. Auch ich konnte aus 
1 Monatshefte fiir Chemie, VI, 107; IX, 255; X, 26. 
; 2 Ich habe mir die Séure nach Maly (I. c.) dargestellt und kann siimmt- 
iche Angaben desselben bestiitigen. 
a 
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Pepton Witte eine unldsliche Sdéure auf diese Weise nicht 
erhalten. Anderseits hat Maly durch weitere Einwirkung von 
Kaliumpermanganat auf die Oxyprotsulfosaure eine hoch- 
oxydirte vielbasische Saure, die er Peroxyprotsaure nannte, 
erhalten. Ich habe nun genau nach Maly’s Angabe 5 g meiner 
rohen Saure in Alkali gelést, mit einer Lésung von 8 g 
Permanganat oxydirt. Die Farbung des Permanganates ver 
schwindet sehr rasch, und erst bei den letzten Mengen bleibt 
die Rothfarbung langere Zeit. Nach der Entfarbung wurde 
abfiltrirt, der Manganschlamm ausgewaschen, mit verdtinnter 
Essigsaure neutralisirt und mit Bleiacetat unter NH,-Zusatz 
bis zur schwach alkalischen Reaction gefallt. Der Niederschlag 
wurde mit Schwefelsdure zersetzt, filtrirt, dann mit kohlen- 
saurem Baryt digerirt, filtrirt und das Filtrat eingedunstet. Ks 
hinterblieb nur ein O°015g wiegendes Barytsalz. Eine der 
Peroxyprotsaure analoge Saure hat sich demnach nicht gebildet. 

Betreffs weiterer Eigenschaften der Saure ist noch hinzu- 
zufiigen, dass sie mit Essigsaureanhydrid unter Zusatz einiger 
Tropfen concentrirter H,SO,, wie auch mit Benzoylchlorid 
und Natronlauge reagirt. Es ist mir aber bis jetzt noch nicht 
gelungen, die entsprechenden Acetyl-, respective Benzoyl- 
producte im reinen Zustande zu erhalten. 

Was die Ausbeute anbelangt, so erhielt ich im Durch- 
schnitte 30°/, rohe Sdure aus Pepton Witte, welche Menge 
aber bei der Reinigung sich bedeutend reducirt. Die Reinigung 
der Saure wurde durch Ofteres Lésen in Soda oder kohlen- 
saurem Ammon und Wiederausfallen mit verdinnter Schwefel- 
saure und schliesslich Umkrystallisiren aus 60°/,igem Alkohol 
bewirkt. Bei dem Umkrystallisiren aus wédasserigem Alkohol 
ist noch Folgendes hervorzuheben. Wenn man eine gewisse 
Menge Saure mit 60°/,igem Alkohol wiederholt auskocht, so 
geht schon das zweite oder dritte Mal sehr wenig in LOsung 
und bleibt ein grosser Theil ungelést. Wenn man aber das 
Ungeldste in Soda lést und mit Schwefelsadure fallt und die 
Fallung nun wieder mit wasserigem Alkohol behandelt, geht 
wieder ein betrachtlicher Theil in L6sung. Es scheint, wie ich 
das auch bei den Albumosen friiher bemerkt habe, durch das 
Kochen mit Alkohol ein Theil oberflachlich aufzuquellen und 
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adurch unl6éslich zu werden. Selbstverstandlich sind aber bet 
» vielen Operationen, und da auch immer ein Theil sich an 
ien Glaswanden verschmiert, Verluste unvermeidlich, und ich 
rhielt zB. aus 380g roher Saure beim Umkrystallisiren nur 
8 ¢ alkoholldsliches Product, wahrend mir fast nichts zu- 
lickblieb. 

Bei der Analyse erhielt ich folgende Zahlen: 

Freie Saéure, einigemal umgefallt und dreimal aus 60°,,igem Alkohol 
mkrystallisirt und schliesslich bei 100° bis zum constanten Gewicht ge- 
ycknet. Mittel der Analysen in Procenten: 


C=51°0, H=5'7, N=15°7, S=1°21, Asche = 0°28. 


3arytsalz, erhalten durch Digeriren der aufgeschlammten Saure mit 
ceschlammtem kohlensauren Baryt, Abfiltriren und Eindunsten. Der Rickstand 
vurde in mdglichst wenig Wasser gel6st, filtrirt und siedendheiss mit Alkohol 


; zur Triibung versetzt. Das beim Erkalten ausgeschiedene Salz bei 110° 


: bis zur constanten Temperatur getrocknet. Verbrannt durch Mischen mit 
i chromsaurem Bleikalium. 
x 


C = 46°15, H=5°32, N—=13°5, S=1°06, 





Ba = 9°6 (durch Abrauchen mit H,SO,) 


Ba = 9°9 durch Gluhen.! 


Kalksalz (erhalten wie das Barytsalz), Ca = 3°59). 
' ); 0 


(Anschliessend will ich auch die von Maly bei der Oxyprotosulfo- 
dure erhaltenen Zahlen anfihren: 


Freie Siure, C—=51°2, H—= 6°8, N= 14°5, S=1°7: 


Barytsalz, Ba = 11°7. 


Aus der Vergleichung dieser Zahlen ist nun zu ersehen, 
dass die von mir erhaltene Saure auch in der Zusammen- 
setzung der Oxyprotsulfosaure sehr nahe steht. Ich muss aber 
gleich hervorheben, dass ich nur glaube, dass meine Saure 
der Oxyprotsulfosaure nahe steht, keinesfalls aber mit 
ihr identisch ist, da die Unterschiede anderestheils zu 
bedeutende sind. 

Um sich ein Bild machen zu k6nnen, wie meine Saure 


aus den Albumosen wahrscheinlich entsteht, ist es nothwendig, 








1 Bei der Bestimmung war der Glihriickstand nicht vollkommen saure- 
‘oslich, enthielt also BaSOy,. 
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die Analysen. beider zu vergleichen, wobei ich ftir die Albu- 
mosen: die Zahlen aus meiner II. Mittheilung tiber diesen Gegen- 
stand! entnehme. 


Schwefelirmere Schwefelreichere 
Albumose Albumose Sdure 
ail a? ial stilt sp anicuitaid 
Se cate wy seo es ol? é 49°48 O1°O 
| eee e*3 6°7 aed 
Gee... 16°7 16°3 fo"? 
_ Sere O°8 1°8 [°2 
si 2a°¢ 27 °26°4 


Wenn man also, wie wir unten sehen werden, insbesondere 
die schwefelreichere Albumose in Betracht zieht, ist eine Ab- 
nahme von Stickstoff und eine Zunahme von Sauerstoff erfolgt, 
was: auch: mit der Beobachtung, dass bei der Reaction Stick- 
stoff entweicht, tibereinstimmt. Es ist also eine Desamidirung 
und nebenbei wahrscheinlich eine Oxydation eventuell am 
Schwefel eingetreten. Ein etwaiger Einwand, dass meine Saure 
durch eine complicirtere Reaction bei Zerfall des Albumosen- 
molekiils entstanden und kleiner molecular ware, ist durch 
einfache Rechnung leicht widerlegt, da man, wenn man nur 
1 Schwefel rechnet,. ein Molektil von tiber 2000 erhalt.? Leider 
war eine Moleculargewichtsbestimmung der Siure wegen ihrer 
Eigenschaften ausgeschlossen. 

Um schliesslich Klarheit dartiber zu erlangen, ob beide 
Albumosen, die hauptsachlich im Pepton Witte enthalten sind, 
sich an der Bildung der Séure betheiligen oder nur eine, habe 
ich, nach der von mir Mittheilung IT angegebenen Vorschrift, 
eine gréssere Menge von Albumosen frisch dargestellt und 


1 Monatshefte fiir Chemie, XVI, 614. Ich méchte auch an dieser Stelle 
einen Druckfehler, den ich: bei der Correctur tibersehen habe, richtig stellen. 
In meiner Mittheilung, Monatshefte, XVII, S. 204, soll bei der Anfiihrung der 
Analysenzahlen des Acetylproductes der schwefelreicheren Albumose heissen 
H = 6°4°/, und nicht 16°49). 

2 Wiewohl ich mir vollkommen klar dariiber bin, dass die Aufstellung 
einer Formel bei einem so hochmolecularen K6rper und bei so durftigem 
Zahlenmaterial wenig. Werth hat, méchte ich schon wegen Feststellung des 
Verhiltnisses von Schwefel zu Baryum in Barytsalz und wegen der auffallenden 
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cetrennt. !ch will, um die wiederholte Beschreibung dieser sehr 
langwierigen und zeitraubenden Operation zu vermeiden, nur 
die erhaltenen Zahlen der Ausbeute aufftihren. Ich erhielt aus 
100 g Pepton Witte 64g rohes Chlorhydrat, daraus 38 g freie 
A\lbumosen, daraus endlich 15 g methylalkohollésliche schwefel- 
irmere und 11g in wasserigem Alkohol lésliche, schwefel- 
reichere Albumose; als Gemenge beider blieben 5 ¢ zuritick.! 
Es wurden nun die beiden Albumosen neben einander mit 
ilenselben Mengen Nitrit und Schwefelséure behandelt, und 
zwar genau so, wie ich es oben beschrieben habe. Fs resultirten 
einmal aus 2°5 ¢ schwefelarmerer Albumose 0:06 ¢ und ein 
andermal aus 10g O°6¢ einmal umgefiallte Saure, wahrend 
2*5 ¢ schwefelreichere 0°32 ¢ und 50 g 1'1 g Saure gaben, also, 
der zweiten Versuchsreihe nach, gab die schwefelarmere 
6°/,, die schwefelreichere 22°/, Saure. Aus diesen Zahlen 
ist wohl zweifellos festgestellt, dass die schwefelreichere 
Albumose das Ausgangsproduct der Saure ist. Auffallend ist, 
dass die Reaction im Grossen den Ausbeuten an Séure gemass 
ciinstiger zu verlaufen scheint, da ich, wie erwahnt, aus Pepton 
Witte 35°/, rohe und etwa 20°/, reine Saure erhielt. Wiewohl 
nun diese Zahlen einerseits zeigen, dass die Séure aus der 
schwefelreicheren Albumose entsteht, zeigen sie auch ander- 
seits, dass die durchgefiihrte Trennung eine sehr unvollstandige 


"bereinstimmung der berechneten mit den gefundenen Werthen folgende 


yerechnete Zahlen anfihren. 


; 
Berechnet fiir Gefunden bei 3erechnet fiir Gefunden 
Cy oH 49Noag042S freier Sdure = CyggHyagNogOy,SBay fiir Barytsalz 
be a = a — a ——— — — 
5D0°9 51°0 46°0 46°15 
| o*s oe 4°8 3°32 
15°4 15°7 13°9 13°5 
> eas z E"s L323 1°06 
P ee 27°0 26°4 24°4 24°37 
Ba a — 9°7 9°6 


Ich fiihre diese Formel selbstverstiindlich nur mit aller Reserve an. 

1 Ich méchte nur erwéhnen, dass sich diesmal, als ich mit grésseren 
\Mengen arbeitete, die schwefelreichere Albumose aus dem wiisserigen Alkohol 
immer als Syrup und nicht fest abschied. Nur im Kleinen bekam ich die Ab- 


scheidung fest. Die Ursache war jedenfalls die absolut gréssere Menge Wasser. 
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und mangelhafte ist, was ich Ubrigens schon friiher auch 
gesehen und erwdahnt hatte. 

Wenn man nun ferner die Eigenschaften und Zusammen- 
setzung der von mir aus Albumose erhaltenen Saure mit den 
von Paal durch Einwirkung von Silbernitrit auf Peptonsalze 
und den von Schiff durch Einwirkung von salpetriger Saure 
auf Eieralbumin vergleicht, so sieht man gleich, dass die Paal- 
schen KO6rper als richtige Nitrosokérper mit meiner Saure, die 
keine Nitrosoreaction gibt, keine Ahnlichkeit haben. Es nimmt 
nur Wunder, dass Paal bei der Untersuchung der Einwirkung 
von Silbernitrit auf diejenigen Peptonpraparate, welche Albu- 
mosen beigemengt erhielten, wobei er (I. c.) neben Desamido- 
nitrosopepton auch Desamidonitrosopropepton erhielt, nicht 
auch die Bildung der unlédslichen Sdaure beobachtete. Eine 
Erklarung lige eventuell darin, dass den Peptonsalzen nur 
wenig Albumose beigemengt ist und deshalb die geringen 
Mengen der gebildeten Saure leicht in dem Chlorsilberschlamm 
der Beobachtung entgehen.! Anders liegen die Verhaltnisse 
bei dem von Schiff beschriebenen Desamidoalbumin. Hier ist 
die Ahnlichkeit eine sehr grosse, beide geben weder Nitroso- 
reaction, noch Biuretreaction, und der Unterschied liegt eigent- 
lich, soweit die kurzen Angaben Schiff’s einen Schluss 
gestatten, nur darin, dass das Desamidoalbumin sich phenol- 
artig verhalt, indem es sich wohl in Atzkali, nicht aber in 
Carbonaten lést, wahrend meine Saure sich mit Carbonaten 
umsetzt. Jedenfalls ist mit vielem Interesse den weiteren Unter- 
suchungen Schiff’s entgegenzusehen, da bei Vergleichung 
dieser zwei sich jedenfalls nahe stehenden KoOrper vielleicht 
Riickschliisse auf das Verhaltniss der Stammko6rper derselben, 


des Eiweisses zu der Albumose mdglich ware, was ja von der 


gréssten Wichtigkeit flr die Eiweisschemie ware. Ich mdochte 
nur hervorheben, dass ich, um Collisionen zu vermeiden, das 


1 Betreffs der sich ebenfalls aufdrangenden Frage, warum ich bei der 
Reaction kein Desamidonitrosopropepton isoliren konnte, méchte ich nur daran 
erinnern, dass ich bei der ersten Fallung mit Ammonsulfat Nitrosoreaction 
erhielt, die Reactionsproducte aber aus angegebenen Griinden nicht weiter 
untersuchte, also ganz gut der Paal’sche K6Orper in dieser Fallung enthalten 
sein konnte. 
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Studium der Einwirkung von salpetriger Saure keinesfalls auf 
das Eiweiss, noch auf das Pepton ausdehnen werde, wohl aber 
bestrebt sein werde, die Natur der von mir erhaltenen Siiure 
noch weiter aufzuklaren und eventuell auch die Untersuchung 
auf die Oxyprotsulfosaure Maly’s auszudehnen gedenke. 


Ich mOéchte schliesslich noch die Gelegenheit ergreifen, an 
dieser Stelle auf einige Bemerkungen der Herren S. Frankel? 
und E. Pick? zu antworten. Des Verstaéndnisses halber muss 
ich Folgendes vorausschicken. Ich habe in meiner Il. Mit- 
theilung als chemische Unterscheidung zwischen Albumosen 
und Peptonen den Schwefelgehalt, respective Nichtgehalt als 
entscheidend hingestellt und als Definition dieser lorper- 
classen angegeben: Albumosen sind jene Umwandlungsproducte 
des Eiweisses, welche neben ihren anderen, mit den Peptonen 
cemeinsamen Reactionen schwefelhaltig sind, Peptone jene, 
die schwefelfrei sind. Herr Frankel hat nun im Verlauf seiner 
Untersuchung verschiedene Peptone und Albumosen_ unter- 
sucht und meine Behauptung durchaus bestatigt. Nur bei einer 
Albumose, ein Originalpraparat von Mathes, das derselbe 
als Ersatz des Tuberculin empfohlen hat, fand Frankel keinen 
Schwefel. Aus dieser einen Thatsache, nota bene bei einem 
Praparat, das er nicht selbst dargestellt hat, folgert Frankel, 
dass meine erwahnte chemische Unterscheidung der Albumosen 
und Peptone dahin abzudndern ist, »dass schwefelhaltige 
Verdauungsproducte des Eiweisses nicht als Peptone zu be- 
zeichnen sind«, wahrend wegen dieser erwahnten Ausnahme 
der Schwefelgehalt fir die KOrperclasse der Albumosen nicht 
charakteristisch ware. Mir ist Uber die Albumose von Mathes 
nur eine Literaturangabe (D. Archiv fiir klin. Medicin, 54, 1) 
zuganglich gewesen, aus der ich aber ersehe, dass dieselbe 
nichts Anderes als eine Deuteroalbumose Zu sein scheint, 





1 Zur Kenntniss der Zerfallsproducte des Eiweisses bei peptischer und 


tryptischer Verdauung, von Dr. S. Frankel, aus dem Laboratorium fir 


medicinische Chemie des Herrn Hofrathes E. Ludwig, Wien 1896. 

2 Untersuchungen iiber Proteinstoffe, II., Dr. E. Pick, aus dem physiolog.- 
chem. Institute zu Strassburg. Hoppe-Seyler’s Zeitschrift fiir physiologische 
Chemie, XXIV, S. 246. 
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222 H. Schrétter, Beitrage zur Kenntniss der Albumosen. 


deren Darstellung auch noch wenige Kriterien der Reinheit 
bietet. Die Deuteroalbumose ist aber entschieden schwefel- 
haltig; wieso das Originalpraparat von Mathes es nicht war, 
ist mir unerklarlich, und so lange Herr Frankel die Darstellung 
und Untersuchung dieser Albumose nicht selbst beschreibt, 
kann ich dieser Beobachtung keine Beweiskraft gegen meine 
Behauptung zusprechen. 

Herr Pick hat durch fractionirte Fallung mit Ammonsulfat 
Albumosen und Peptone getrennt und dabei verschiedene 
Albumosen erhalten, die er als primare und secundare unter- 
scheidet. Am Schlusse seiner Abhandlung sagt Herr Pick: 
»Ferner ist hervorzuheben, dass die secundére Albumose C 
ihrem Verhalten nach und wegen des Fehlens von nichtoxy- 
dirtem Schwefel eine Mittelstellung zwischen den secundiren 
Albumosen und dem echten Pepton einnimmt, welche die Ver- 
wendung der Schwefelreaction als Unterscheidungsmittel der 
Albumosen und Peptone nicht als empfehlenswerth erscheinen 
lasst«. Ich kann dieser Argumentation nicht beipflichten. Eine 
Scheidung der Albumosen von den Peptonen ist wegen des 
verschiedenen Verhaltens und des jedenfalls sehr verschiedenen 
Moleculargewichtes nothwendig. Ich habe den Schwefelgehalt 
als Unterscheidungsmittel aufgestellt, und fiir meine Behauptung 
ist es gleichgiltig, ob der Schwefel in oxydirter oder nicht- 
oxydirter oder in beiden Formen enthalten ist, und ebenso 
eleichgiltig, ob man eine oder viele Albumosen annehmen 
muss. Nach meiner Ansicht hat man doch auch in der Chemie 
des Eiweisses bei der Unterscheidung grésserer K6rperklassen 
auf die chemische Zusammensetzung basirte Merkmale herbei- 
zuziehen und sich doch endlich von Farb- oder Fallungs- 
reactionen zu emancipiren, mégen sie auch fiir die Trennung 
brauchbar sein. Der Schwefelgehalt ist fiir das Albumosen- 
molektil charakteristisch, die Fallbarkeit durch Ammonsulfat 
nicht. Und deshalb muss ich an meiner Definition festhalten 
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Uber das Methylphloroglucin 


von 


H. Weidel, 
Aus dem ]. ¢hemischen Laboratorium der k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am.10. Juni 1898. 


Wie in jlingster Zeit berichtet wurde,! liisst sich die Salz- 
sdureverbindung des sym. Triamidobenzols durch langeres 
L:rhitzen mit Wasser auf 100° C. nahezu quantitativ in Phloro- 
elucin uberfiihren. Durch Anwendung dieser Reaction auf die 
sym. Triamidoproducte der Homologen des Benzols konnte 
erwartet werden, dass dabei die Bildung der bis nun _ nicht 
bekannten Homologen des Phloroglucins stattfindet, da voraus- 
sichtlich das 2, 4, 6-Triamido-Toluol, das 2, 4, 6-Triamido- 
m-Xylol und das Triamidomesitylen in Form der Salzsaure- 
verbindungen bei der Hydrolyse auch Chlorammonium abspalten 
und im Sinne der Gleichungen 


C,H, (CH,)(NH,, HCl); +3H,O = C,H,(CH,)(OH), +3NH, Cl 
C,H(CH,), (NH,, HCl), +3H,O = C,H(CH,),(OH),-+3NH, Cl 
C,(CH,).(NH,, HCl), +3H,O = C,(CH,),(OH), +3NH,Cl 


in sym. Trioxyproducte der homologen Benzole tbergehen 
werden. 

Diese Voraussetzungen haben durch die Versuche vollige 
Bestétigung erfahren und ich will in den folgenden Mit- 
theilungen Uber die Darstellung und Eigenschaften der homo- 
logen Phloroglucine berichten und mit dem 1-Methyl-2, 4, 6- 
Trioxybenzol (Methylphloroglucin) beginnen. 


r= = 


1 Monatshefte fur Chemie, XVIII, 755. 





~~ Species 
An eI *. 


~~ 


on 





224 | H. Weidel, 


Das Triamidotoluol habe ich ftir die ersten Versuche aus 
2,4, 6-Trinitrotoluol, welches naeh der Methode von Hepp! 
gereinigt war, durch Reduction mit Zinn und Salzsaure dar- 
gestellt; spater wurde das kaufliche, von der chemischen Fabrik 
in Griesheim bei Frankfurt bezogene Trinitrotoluol direct ver- 
arbeitet. Je 50 g desselben wurden mit 245 ¢ Zinn und 500 cm’ 
Salzséure (33 procentig) reducirt. Nach beendeter Einwirkung 
wurde der etwas verdiinnten Lésung 150g Chlorammonium 
zugegeben, um zwei Drittel der verwendeten Zinnmenge in die 
Doppelverbindung (SnCl,-+2NH,Cl) zu verwandeln und hier- 
auf soweit eingedampft, dass das Ganze nach dem Erkalten zu 
einem dicken Krystallbrei erstarrte. Die dickliche, réthlichgelb 
gefarbte Lauge, welche mittelst der Pumpe von den Krystallen 
abgesaugt war, wurde neuerdings concentrirt. Schliesslich 
wurde sowohl die Salzmasse, als auch die letzten zahfllissigen 
Mutterlaugen mit Alkohol (4—5 /) in der KAalte extrahirt. Dabei 
findet Lésung der Zinndoppelverbindung des Triamidotoluol- 
chlorhydrates statt, wahrend das Zinnchlortir-Chlorammonium 
(SnCl,+2NH,Ci) ungelést zurtickbleibt. Der nach dem Ab- 
destilliren des Alkohols hinterbleibende Ruckstand wurde in 
einer grésseren Menge Wasser gelést und mit Schwefelwasser- 
stoff zersetzt. Das vom Schwefelzinn ablaufende, nahezu farb- 
lose Filtrat liefert nach dem Abdestilliren im Vacuum einen 
gelblichgrau gefarbten, krystallinischen Riickstand, der durch 
langeres Erhitzen im Vacuum auf 100° C. von der anhaftenden 
Salzsaure befreit wird. Die LOésung von je 150 ¢ dieses nicht 
weiter gereinigten Productes in 6/ Wasser, aus welchen durch 
Auskochen vorerst die Luft ausgetrieben war, wurde unter 
Ruickfluss circa 30 Stunden im Sieden erhalten.* Nach dieser 
Zeit wird die Fliissigkeit im Vacuum auf beildufig */,/7 ab- 
destillirt. Da das Methylphloroglucin im Wasser ausserordent- 
lich leicht léslich ist, so kann eine Abscheidung und Trennung 


1 Ann. der Chem. und Pharm. 215, 344. 
2 Die Lésung des Amidoproductes, welches aus dem Griesheimer Tri- 
nitrotoluol dargestellt war, hat nach dieser Zeit eine dunkelbraunrothe Farbe 


angenommen, wihrend bei Verwendung von ganz reinem Triamidotoluolchlor- 
hydrat die Flissigkeit nur eine schwach roéthlichgelbe I’arbe besitzt. 
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desselben vom Chlorammonium durch fractionirtes Kkrystalli- 
siren nicht vorgenommen werden. Beim Schitteln mit Amyl- 
alkohol kann aber der Lésung das Methylphloroglucin voll- 
stiindig entzogen werden. Das Lésungsvermégen desselben 
ist so gross, dass schon nach zweimaliger Extraction die 
wasserige Flissigkeit entfarbt ist und keine Spahnreaction 
mehr zeigt. 

Die amylalkoholische, braunroth gefarbte LoGsung ver- 
mischt man nun mit wenig heissem Wasser und destillirt durch 


Kinleiten eines Dampfstromes den Alkohol ab. Die in der 


ketorte zurtickbleibende, dunkle, wéasserige Fllissigkeit wird 
hierauf im Vacuum vollstandig abdestillirt, wodurch das 
Methylphloroglucin in Form von graubraun gefarbten, krim- 
lichen Krystallkrusten hinterbleibt. Dieselben werden nach dem 
Erkalten mit trockenem Ather titbergossen. Das Methylphloro- 
‘lucin ist in diesem Lésungsmittel sehr leicht loslich, wahrend 
eine kleine Menge einer dunklen, klebrigen Masse zurtick- 
bleibt. Die 4therische LOsung hinterlasst nach dem Abdunsten 
die Substanz in wesentlich hellerem Zustande und kann dieses 
Rohproduct zur Darstellung der Derivate direct Verwendung 
‘inden. Die véllige Reinigung des Methylphloroglucins ist aber 
ziemlich mihevoll und auch mit erheblichen Verlusten ver- 
bunden, da dasselbe in LOsung sehr luftempfindlich ist. 

Das folgende Verfahren hat sich fur die Reindarstellung 
Us zweckmassig erwiesen. 

Die verdiinnte wasserige Lésung (1: 50) des durch Behand- 
lung mit Ather vorgereinigten Methylphloroglucins wird mit 


Bleiessig so lange versetzt, als Bildung eines Niederschlages 


stattfindet und die rasch filtrirte L6sung mit Schwefelwasserstoff 


zerlegt. Die vom Schwefelblei ablaufende Flissigkeit wird in 
'laschen, welche vorher mit Kohlensaure gefullt waren, fliessen 
gelassen. Das Filtrat und die Waschwiisser werden im Vacuum 
soweit abdestillirt, bis die Abscheidung eines Krystallmehles in 
der Flissigkeit beginnt. Nach dem Erkalten wird die Masse 
sofort in einen Vacuumexsiccator eingebracht und so lange 
stehen gelassen, bis sie zu einem dicken Brei geworden ist. Die 
ausgeschiedenen feinen Krystallnadeln, welche nicht selten zu 


Ikrusten verwachsen sind, werden von den gelblichbraunen 
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226 H. Weidel, 


Laugen.durch Absaugen getrennt und nochmals aus luftfreiem 
Wasser umkrystallisirt. 

Durch Auflésen der Substanz in Essigather und Eintropfen 
von Xylol in diese ‘Lésung, bis der Eintritt einer bleibenden 
Trubung erfolgt, scheidet sich endlich das reine Methylphloro- 
glucin beim langeren Stehen in feinen, weissen, glanzlosen. 
krystallwasserfreien Nadeln ab, die beim Erhitzen zwischen 
170° und 180° C. braungelb werden und sich bei 214—216° C. 


(uncorr.) verflissigen. Diesen hohen Schmelzpunkt zeigen nur 


ganz reine Praparate, wihrend Methylphloroglucin, das nicht 
210° C. 





genigend oft umkrystallisirt wurde, meist bei 2095 


schmilzt. Es ist in Wasser, Alkohol, Ather und Essigather 
schon un der kalte leicht léslich, Eisessig nimmt es in der 


Warme in -reichlichen Mengen auf, siedendes Xylol lést nur 
geringe Quantitaten, in ‘Benzol und Ligroin ist die Substanz 


unloslich. 
‘Die wasserige Lésung des Methylphloroglucins ist weder 


durch Bleizucker, noch durch Bleiessig, noch durch Silbernitrat 
fallbar. Eine mit etwas Ammoniak versetzte LOsung reducirt 


Silbersalze ‘schon in der ‘kidlte. 


Eisenchlorid farbt das Methylphloroglucin noch bei grosser 
Verdiinnung blauviolett; die Farbe geht ‘rasch in braunviolett 


uber, verblasst aber erst ibei langerem Stehen. LOsungen der 
Substanz, welche Spuren von Natriumcarbonat, Ammoniak oder 


Alkalien enthalten, farben sich bei Zutritt von Luft schon nach 
kurzer Zeit gelb und werden schliesslich braun. Gleich dem 
Phloroglucin hat das Methylphloroglucin die EKigenschaft, einen 
mit Salzséure durchfeuchteten Fichtenspahn rothviolett zu 
firben. Bei gleicher Concentration scheint es, dass die Intensitat 
der Farbreaction des letzteren grOsser ist als die des ersteren. 
Das Methylphloroglucin hat einen susslichen, hinterher stark 
bitteren Geschmack. 

Die Analysen der im Vacuum bei 100° C. zur Gewichts- 
constanz gebrachten Verbindung ergab Werthe, aus welchen 
die Formel'C,H,O, gerechnet werden konnte. 


6 
133 W assert. 


I. 0°2686 ¢ Substanz gaben 0:5922 ¢ Wohlensdure und 
O° 22 





Methy!phloroglucin. Lo 


Il. 0°2838 g Substanz gaben 0°6261 g¢ Kohlensdéure und 
O-1476 g Wasser. 


In 100 Theilen: 





Gefunden 
EO —— Jerechnet 
I II ye oe 
BE ly ce toh ~.60°13 60°16 60-00 
Be % wa etd B*6i. 8°77 “sey 


Die Bildung des Methylphloroglucins aus dem sym. Tri- 
imidotoluolchlorhydrat verlauft sehr glatt, ohne dass die Ent- 
stehung von Nebenproducten eintritt und man erhalt nach den 
beschriebenen Verfahren befriedigende Ausbeuten, welche 80°/, 
bis 87°/, der theoretischen betragen. 

Das Methylphloroglucin ist in seinem Verhalten dem Phloro- 


lucin véllig analog und vermag so wie dieses sowohl als drei- 





\erthiges Phenol, als auch als Keton zu reagiren, seine Re- 
ictionsfahigkeit scheint jedoch grOsser zu sein als die des 
Phloroglucins. 

Ich will nun in dieser ersten Mittheilung Uber einige Ke- 
ctionen, durch welche diese Ahnlichkeit erhartet wird, be- 
ichten, behalte mir aber die Bearbeitung des Methylphloro- 
‘ucins fur die nachste Zeit vor. 


Triaeetyl-Methylphloroglucin. 


3eim langeren Erhitzen des Methylphloroglucin mit der 
icht- bis zehnfachen Menge Essigsaureanhydrid auf 138° C. 
lost sich die Substanz und bildet eine Acetylverbindung, welche 
nach dem Abdestilliren des Utberschtissigen Anhydrids im 
Vacuum in Form einer briunlichgefarbten, zahfltissizen Masse 
iinterbleibt. Die 4therische Lésung dieses Riickstandes, welche 
orerst mit Thierkohle entfarbt, dann mit einer verdUnnten Soda- 
‘osung ausgeschittelt wurde, liefert nach dem Abdunsten des 
Athers einen fast farblosen Syrup, der beim Stehen nach einigen 
lagen krystallinisch erstarrte. Durch zwei- bis dreimaliges Um- 
xrystallisiren der von der Mutterlauge durch Abpressen befreiten 
\rystalle aus siedendem Ligroin konnte die Verbindung in 
reinem Zustande erhalten werden. Dieselbe bildet eine blendend 
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228 H. Weidel, 


weisse, schwach fettig glanzende, lockere Kkrystallmasse, welch< 
aus mikroskopisch zarten, farblosen, meist biischelfOrmig ange 
ordneten Nadeln besteht. Der Schmelzpunkt liegt bei 52° ( 
(uncorr.). Das Acetylproduct ist auch in Alkohol, Essigiither 
und Benzol sehr leicht in der Warme lislich. Bei Behandlung +: 
mit heissem Wasser schmilzt es und ldést sich beim Kochen in 
geringer Menge auf. 

Die Verbrennung der im Vacuum Uber Schwefelsaure ge- 
trockneten Verbindung ergab die folgenden Resultate: 


0: 2809 ¢ Substanz gaben 0°6006 g Kohlensdure und 0° 1855 » 
Wasser. 





In 100 Theilen: 


Da diese Zahlen, wie die folgende Zusammenstellung zeigt, 
sowohl auf das Di-, als auch auf das Triacetyl-Methylphloro- 
glucin stimmen, so musste eine directe Bestimmung der ein- 
getretenen Acetylreste vorgenommen werden.! Dieselbe erwies 
unzweifelhaft, dass die vorliegende Verbindung als ein Tri- 
acetylproduct anzusprechen ist. 

Die Bestimmung ergab: 


0: 2269 ¢ Substanz gaben Essigsaure, welche 20:ocm’ 1, ,,-nor- 
male Kalilauge neutralisirte, entsprechend 0: 109608 Acetyl. 


In 100 Theilen: 


3erechnet fur 





Gefunden “a r 

Cg Ha(CH,)(OCgH30); — CgH.(CH;)(OH)(OCHy0). 
CH,- Co..... 43sec 48°49 08°39 
Otis 5 ack “or . 08°86 o8° 64 58°92 
is ates ; 2°30 2°26 ss te 


t Bei der nach der von F. Wenzel (Monatshefte ftir Chemie, XVIII, 659) 
beschriebenen Methode vorgenommenen Acetylbestimmung musste zur Ver- 
seifung verdiinnte Schwefelséure (1:2) in Verwendung gezogen werden, weil 
bei Einwirkung concentrirterer Sdure aus dem Acetylproducte ein gelbgefiirbtes 


Condensationsproduct gebildet wird und daher richtige Werthe nicht erhaiten 


werden. 








1 nn 
Methylphloroglucin. S29 


Trikohlensdureester. 


Bei Behandlung des Methylphloroglucin mit Atznatron 





ind Chlorkohlensaéureester findet, vorausgesetzt, dass die 


Jengen der Reagentien der Gleichung 


y Cl 
CH, (CH,)(OH), + 3NaOH + 3CO < = 
. ' OCH, 


—e C,H, ( 7 I.) (¢ Y\COOC,H. ). +3 NaCl+3H,O 


emiss in Anwendung gekommen sind, Ersatz der Hydro- 


ylwasserstoffe des Methylphloroglucins durch den Kest 





WCOOC,H, statt und bildet sich der Methylphloroglucin- 
rikohlensdureester. Die Darstellung wurde in folgender Weise 
orgenommen. 


og getrocknetes, reines Methylphloroglucin wird in 20 ci” 


* 50 a TURRETS BEST 


Vasser, dem 5°4¢ Natronhydroxyd (81°/,) zugegeben war, 
-l6st. Hierauf werden in die gut gektihlte Flussigkeit unter 
rtwaéhrendem Schiitteln 12 ¢ Chlorkohlensaureester allmalig 


}~ 4 
? 5 
Wi 


ngetrOépfelt. Das sich abscheidende schwere, gelblich gefar 
| wird von der neutral reagirenden wiisserigen Lésung mittelst 
ther getrennt. Nach dem Abdunsten erhilt man eine dicke 
lissigkeit, die im Vacuum getrocknet und hierauf destillirt 
urde. 

Der Methylphloroglucin-Trikohlensadureester siedet bei 
“mm, ohne Zersetzung zu erleiden, bei 245—248° C. und 
ildet nach wiederholter Rectification ein dickes, farb- und 
‘ruchloses Ol, welches selbst beim Abkiihlen auf a G 
cht krystallisirt. 

Die Analyse und die Athoxylbestimmung ergaben Werthe, 
‘Iche mit den aus der Formel C,H, (CH,) (QCOOC,H,) gerech- 
eten in guter Ubereinstimmung stehen. 


 O-3015 ¢ Substanz gaben O°S904 g Kohlensaure und 
O- 1508 ¢ Wasser. 

Il. 0-1844 ¢ Substanz gaben bei der Athoxylbestimmung 

o Q eo o 


O° 3674 ¢ Jodsilber. 
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230 H. Weidel, 
In 100 Theilen: 
Gefunden 
I II 
ay Se 53°85 a 
ears o°74 — 
OC,H,.... — 36°58 
Jerechnet fur 
—~s ss 
Ce Hy (CHy) (OCOOC,H,), C,, Hg (CH) (OH) (OCOOC, H,), 
ies aha esd 03°93 04°92 
esa « 5°61 5°63 
OGL». +s 37°92 31°69 
Aus diesen Resultaten geht hervor, dass das Methy!phloro- ; 
glucin bei Einwirkung von Chlorkohlensdureester als drei- : 
werthiges Phenol in Reaction tritt. é 


Methylphloroglucin-7-Monomethylather. 


Wihrend des Einleitens von gasférmiger Salzsiure in dic 
durch Eiswasser gektihlte Lésung von (1 Theil) trockenem 
Methylphloroglucin in absolutem Methylalkohol (10 Theile 
findet Abscheidung von kleinen, prachtig glanzenden Krystall- 
blattchen statt, die, sowie Sittigung der L6ésung mit Chlor- 
wasserstoff eingetreten ist, sich so vermehrt haben, dass die 
Masse breiig geworden ist. Diese von der gelblichbraun ge- 
farbten Flussigkeit (a) abgesaugte Abscheidung ist offenbar ein 
Additionsproduct! des Methylphloroglucinmonomethyliathers 
mit Chlorwasserstoff. Dasselbe lést sich in siedendem Benzo! 
unter lebhafter Salzsaureentwicklung. Um die letzten Spuren 
derselben zu entfernen, habe ich die erkaltete LOsung mit 
Wasser, dem etwas Natriumcarbonat zugesetzt war, gewaschen 
und habe nach dem Akdunsten des Benzols den Monomethy!- 
ather als gelbbraune, krystallinische Masse erhalten, die zu 


1 Es gelang mir nicht, dieses Additionsproduct in reinem Zustande zu 
erhalten, da ein theilweiser Zerfall desselben schon beim Trocknen eintritt. 
Lésungsmittel, wie Ather, Benzol u. dergl. nehmen die Substanz in der Kiilie 


nicht auf, beim Erwarmen tritt Losung, beziehungsweise Zersetzung unter Ent- 


wicklung von Chlorwasserstoff ein. 
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hrer vOlligen Reinigung zunachst im Vacuum destillirt wurde. 
ei dem Drucke von 20 mm geht die Substanz zwischen 195° 
ind 198° C. vollstandig tiber. 

Das farblose Rectificat erstarrt sehr bald und wird nach 
viederholten Destillationen schliesslich aus siedendem Xylol 
imkrystallisirt. Aus diesen Losungsmittel scheiden sich beim 
\bktihlen farblose, glanzende, dtinne Krystallnadeln ab, die 
dem monoklinen System angehoren durften und den constanten, 
bei 124° C. (uncorr.) liegenden Schmelzpunkt besitzen. Die 
mit (a) bezeichnete Lauge enthalt auch eine kleine Menge des 
\lethylathers, der nach dem Abdestilliren des Uberschtissigen 
\ethylalkohols im Vacuum als braunes, bald krystallinisch 
werdendes Ol hinterblieb. 


Die atherische L6sung wird ebenfalls mit Wasser und Soda 
sechandelt und liefert nach dem Abdunsten unreinen Methyl- 





oe ogee + 
BAS RE 


Monomethylather ist auch in Alkohol und Essigather leicht 
lOslich, Wasser und Ligroin lOsen ihn nur beim Kochen in 
cveringen Mengen auf. Die wisserige LOsung desselben gibt 
‘eine Eisen- und keine Spahnreaction. Aus den Zahlen, welche 
et der Analyse und Methoxylbestimmung erhalten wurden, 
‘rgibt sich, dass die Verbindung nach der Formel 


C,H, (CH,)(OH), (OCH, ) 


‘usammengesetzt ist. Fiir diese Bestimmungen wurde die 
Substanz im Vacuum zur Gewichtsconstanz gebracht. 


|. 0°2828 g Substanz gaben 0°6451 ¢ Kohlensaéure und 
O: 1620 g Wasser. 

Il. 0°2524 ¢ Substanz gaben bei der Methoxylbestimmung 
0° 3833 g Jodsilber. 


In 100 Theilen: 


Gefunden 





— aan Berechnet 
] II ntti th 
ks casas — 62°33 
nr 6°36 — 6°49 
OCH. .c10 = 20°09 20°12 
| 3 


phloroglucinmonomethylather, welcher, entsprechend gereinigt, 
jen friiher angegebenen Schmelzpunkt von 124° zeigte. Der 
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Methylphloroglucin-z-Dimethylather. 


Wird die mrt Chlorwasserstoff gesattigte methylalkoho- 
lische Lésung des Methylphloroglucins oder des Monomethy!- 
athers erwarmt, so lOst sich das ausgeschiedene, friiher er- 
wahnte Additionsproduct und findet bei mehrsttindigem Kkochen 
der Fluissigkeit die Bildung des Dimethylathers statt. Es ist, 
um gute Ausbeuten zu erzielen, nothwendig, das Einleiten von 
Salzséure und das Erwadrmen zu wiederholen. Nach dem Ver- 
jagen des Alkohols im Vacuum bleibt eine theilweise krystalli- 
sirende, syrup6se Masse zurtick. Die atherische, mit soda- 
haltigem Wasser gewaschene Lésung gibt nach dem Abdunsten 
einen Riickstand, der im Vacuum bei dem Drucke von 20 mn 
zwischen 174° und 198° C. unzersetzt destillirt. Das schwach 
gelblich gefairbte Destillat wird, nachdem es erstarrt ist, in 
siedendem Benzol geldst. Beim Abkiihlen scheidet sich die 
Hauptmenge des noch vorhandenen Monomethylathers ab. Der 
Verdunstungsrtickstand der Mutterlauge siedet nun bei 20 a211 
zwischen 176° und 184° C. und erstarrt beim Stehen butterartig. 
Die LOsung derselben in Xylol scheidet auf Zugabe von Ligroin 
(gleiches Volum) bei langerem Verweilen in einer Kaltemischung 
(—10°) den letzten Rest des Monomethylathers ab. Die abge- 
gossene Flussigkeit tribt sich bei weiterer Zugabe von Ligroin 
(4—o Volumen) und es bilden sich nach einiger Zeit (bei —10°) 
reichliche Mengen von Krystallflocken, die nach dem Absaugen 
und ein- bis zweimaligem Umkrystallisiren rein erhalten werden. 

Der so dargestellte Methylphloroglucin-Dimethylather bildet 
eine rein weisse, lockere, glanzlose Masse, die aus feinen, 
mikroskopischen Nadeln besteht. Er siedet bei 20 maz Druci 
bei 178—180° C. und schmilzt bei 60—61° C. (uncorr.). Er ist 
in Alkohol, Ather, Essigiather, Benzol und Xylol leicht, in 
Ligroin und heissem Wasser kaum loslich. 

Die Analyse und die Methoxylbestimmung zeigen, dass 
die durch Stehen im Exsiccator zur Gewichtsconstanz gebrachte 
Subdstanz nach der Formel C,H, (CH,)(OH)(OCH,), zusammen- 
gesetzt ist. 


I. 0°1685 ¢ Substenz gaben O 3980 ¢ Kohlensaure und 
O:1089 ¢ Wasser. 
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If. 0°1632 ¢ Substanz gaben bei der Methoxylbestimmung 
0:4426 ¢g Jodsilber. 
In 100 Theilen: 


Gefunden 


a Jerechnet 


I f Ramee 
Gets «bes 64°41 — 64-28 
er 7°18 — 1°14 
OGRE ep ein to: BOSE 36°90 





Das Methylphloroglucin kann zwei isomere Monomethyl- 


ther bilden, welche die Formeln 


(C,H, CH, — OCH, -OH—OH) 
ro al 2 4 (6) 


(C,H, —CH,—OH—OCH,—OH) 





j Z } 1} 

besitzen; ebenso kénnen auch zwei Dimethylather a ee 
sa a 
, ae na 

(C,H, —CH,—OCH,—OCH,—OCH, ) Pah a Sep 

y , o 9 » { o Pe o aH ee 

td et) A 

| Se te 

‘ . . . a ‘i eee 

(C, H,.—_CH, —_OCH,—_OH—_OCH,) » SR ca 

t) S » , oo » be ee yr 
I 2 4 0 1 fe abe 

' we 1 +, 

ee bo re 

xistiren; welche Stellung die OCH.-Reste in den beschriebenen | Det Sane 
\ethylphloroglucin-Mono- und Dimethylather einnehmen, habe Gas Sse 
ich einstweilen nicht ermitteln kGnnen; ich werde aber in fe SS ae 
nachster Zeit hieruber berichten. . eae a 
Das Verhalten des Phloroglucins und Methylphloroglucins Yaar 
. . °n . ° ° ° ° é Ye ; 
bei der Esterification ist, wie aus den mitgetheilten Resultaten Se cee 
hervorgeht, wesentlich verschieden. Wahrend erstere Verbin- =» ~* 
dung bei der Einwirkung von Methylalkoholund Salzaure nach . “ey 
den Angaben von J. Pollak! vorweg den Dimethylather bildet, =. wae 
iefert das Methylphloroglucin ausschliesslich den Monomethyl- ai 


1 Monatshefte fir Chemie, XVIII, 357, 7405. te 
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ather und nur bei andauernder Behandlung der methylalkoho- 
lischen Lésung desselben mit Chlorwasserstoff kann auch ein 
Dimethylather erhalten werden. 

Weiters scheint das Auftreten des krystallisirten Salzsaure- 
Additionsproductes dafiir zu sprechen, dass das Methylphloro 
glucin bei der Esterification als Ketoverbindung in Reaction tritt. 

Das Methylphloroglucin ist gegen oxydirende Agentien 
ziemlich unbestandig und wird dasselbe bei 


Einwirkung von schmelzendem Kali 


total zersetzt. Beim Verschmelzen desselben mit der sechs- bis 
zehnfachen Menge Atzkali tritt lebhafte Wasserstoffentwicklung 
ein. Unterbricht man das Erhitzen, sowie die Schaumbildung 
nachzulassen beginnt, so kann man der wéasserigen, mit 
Schwefelsdure angesiuerten Lésung der Schmelze mittelst 
Ather die Zersetzungsproducte entziehen. Nach dem Abdunsten 
erhalt man eine stark saure Flussigkeit, welche grosse Mengen 
von Essigsaure enthalt; nach Verflichtigung derselben bleibt 
eine minimale Quantitat eines braungefarbten Ruickstandes, in 
welchem etwas unzersetztes Methylphloroglucin, aber kein 
Phloroglucin enthalten ist. 

schliesslich will ich noch hervorheben, dass das Methyl- 
phloroglucin auch die Fahigkeit besitzt, bei der 


Einwirkung von Hydroxylamin 


als Keton zu reagiren. Ubertragt man die Vorschrift, welche 
A. Baeyer? fiir die Darstellung des Phloroglucintrioxims 
gegeben hat, auf das Methylphloroglucin, so erhadlt man beim 
Stehen der mit Kaliumcarbonat versetzten, abgekthlten Lésung 
des mit salzsaurem Hydroxylamin vermischten Methylphloro- 
glucins schon nach einigen Stunden eine Abscheidung von 
braungefarbten, amorphen Flocken. Nach dem Abfiltriren der- 
selben krystallisiren aus der Fliussigkeit dunkle, kleine, harte 
Krystalle, welche, ohne zu schmelzen, beim Erhitzen. ver- 
puffen. 


1 Berl. Ber. XIX, 159. 
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Eine vollige Reinigung dieses Productes durch Umkry- 
stallisiren (aus Aceton) konnte ich einstweilen nicht erzielen 
ind dies mag wohl auch der Grund sein, dass die Stickstoff- 
estimmung einen Werth (18°75°/,) ergab, welcher in der Mitte 
iegt zwischen jenem, welcher fiir das Methylphloroglucin- 
Dioxim (16°47°), N.) und ftir das Trioxim (22°70°/, N.) ge- 
rechnet 1st. 


Weitere Mittheilungen Uber das Methylphloroglucin behalte 
ch mir vor. 
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Uber das 2,4-Dimethylphloroglucin 


H. Weidel und F. Wenzel. 


Aus dem |. chemischen Laboratorium der k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 10. Juni 1898. 


Die Leichtigkeit, mit welcher aus dem symmetrischen 
Triamidobenzol und dem 1,38, 6-Triamidce-2-Methylbenzol die 
entsprechenden Hydroxylderivate (Phloroglucine) gewonnen 
werden kOnnen, veranlassten uns, auch das 1, 3-Dimethyl- 
?, 4, 6-Triamidobenzol in den Kreis unserer Untersuchungen 
zu ziehen. Wir wollen gleich vorausschicken, dass aus dem- 
selben mit allergrésster Leichtigkeit in sehr glatter Weise und in 
quantitativ glanzender Ausbeute Dimethylphloroglucin erhalten 
werden konnte. 

Das Ausgangsmaterial zur Darstellung der Amidoverbin- 
dung haben wir uns aus reinem Metaxylol (Siedepunkt 150°) 
durch die Einwirkung von Salpeter-Schwefelséure nach den 
Angaben von Luhmann! selbst dargestellt.. Dass das bei 
dieser Reaction entstehende Trinitroxylol als 1, 3-Dimethy]- 
°?.4.6-Trinitrobenzol zu betrachten ist, wurde von Grevink * 
nachgewiesen. Das reine, bei 176—1!77° schmelzende Nitro- 


product haben wir nicht, wie Grevink,® mit Zinnchlortr 


reducirt, sondern mit Zinn und Salzsaure nach Luhmann ? in 
das Triamidoxylol tbergeftirt. 

Um das Ausfallen der grossen Massen von Zinn mit 
Schwefelwasserstoff wenigstens theilweise zu umgehen, haben 


1 Ann., 144, 276. 


2 Ber., 17, 2424. 
S. 2427. 
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ir zwei Drittel des in LoOsung befindlichen Zinnchlortrs 
lurch Zugabe von Chlorammonium in die Doppelverbindung 
snCl,+2NH,Cl verwandelt und sind weiter so vorgegangen, 
vie dies in der Abhandlung uber das Methylphloroglucin be- 
‘hrieben ist. Das Salmiakdoppelsalz konnte in Folge seiner 
schwerléslichkeit in Alkohol von der in diesem Lésungsmittel 


‘hr leicht loOslichen Zinnchlortrdoppelverbindung des salz- 


— Wd 





auren Triamidometaxylols durch Absaugen leicht getrennt 

verden. Nach Entfernung des Alkohols wurde der gelblichroth 
‘firbte Rtickstand in Wasser vertheilt und mit Schwefel- 
isserstoff gefallt. Die vom Schwefelzinn ablaufende, fast farb- 
e Flussigkeit wurde nun im Vacuum abdestillirt und so lange 
hitzt, bis der Trockenriickstand die freie Salzsaure vollstiindig 
vegeben hatte. 


Ohne dass diese Masse eine weitere Reinigung erfuhr, 


urden je JOO g derselben in 5/7 Wasser, das vorher aus- 


a 


kocht war und wahrend des Einleitens von Kohlenséure 
kalten gelassen wurde, gelést. Die LOsung, welche eine 
nwach gelblichrothe Farbe besass, wurde unter Kuckfluss 
ngere Zeit im Sieden erhalten; dabei leiteten wir einen 
wachen Kohlensdéurestrom durch die flussigkeit, um das 
\dringen der ausseren Luft zu verhindern, weiche allzu leicht 
e Verfarbung hervorrufen wirde. Wahrend des hochens 
imt die LOsung einen helleren Farbenton an, und schon 
th wenigen Stunden geben Proben derselben mit Ather 
schtittelt an denselben ein schén krystallisirendes Product 

Sowie diese Ausschiittelungsproben zeigten, dass eine 
sentliche Vermehrung des Umsetzungsproductes nicht mehr 
ntritt, was in der Regel nach 18—24 Stunden der Fall war, 
irde die Lbsung im Vacuum auf circa 1/7 concentrirt. Durch 
1- bis dreimaliges Ausschiitteln dieser concentrirten Losung 

grésseren Quantititen Ather gelingt es leicht, die ganze 


ienge des Productes, welches wir als 


2, 4-Dimethylphloroglucin 


-eichnen wollen, zu gewinnen. Wihrend des Ausschittelns 
wisserigen Lésung mit Ather scheiden sich allmélig feine 


‘gelroth gefarbte Krystallnadeln (A) aus, welche wir von 
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der viel Chlorammonium enthaltenden Flissigkeit (B) durch 
Filtration getrennt haben. 

Die atherische Lésung des Dimethylphloroglucins hinter- 
lasst nach dem Abdestilliren einen schwach gelblichroth ge- 
farbten Syrup, der nach einiger Zeit zu einer strahlig krystalli- 
sirenden Masse erstarrt. Beim Erwarmen im Wasserbade 
schmilzt dieselbe unter Abschiumen und wird dann wieder 
fest; es scheint demnach, dass die Substanz die Eigenschaft 
hat, Ather (Krystallather) ausserordentlich hartnackig zuriick- 
zuhalten. Nach dem beschriebenen Verfahren erhalt man 81 
bis 83°/, der theoretischen Ausbeute an unreinem Dimethy!- 
phloroglucin. 

Die Reinigung dieses Rohproductes ist nicht ganz leicht, 
zumal die kleinen Quantitéten harziger Zersetzungsproducte, 
welche demselben anhaften, schwer abzutrennen sind. Ein 
Umkrystallisiren des Dimethylphloroglucins aus Wasser kann 
nicht mit Vortheil durchgefiihrt werden, da sich wéaAsserige 
Lésungen desselben schon bei langerem Stehen verfiirben. 
Nach einigen Versuchen haben wir gefunden, dass es am 
zweckmassigsten erscheint, das Rohproduct aus Xylol um- 
zukrystallisiren. Dasselbe wird in fein zerriebenem Zustande 
von Xylol in der Siedehitze allmalig gelést. Nachdem durch 
Filtration eine kleine Quantitat von humdédsen Substanzen ab- 
getrennt worden war, scheidet sich beim Abkthlen der LOsung 
das Dimethylphloroglucin in durchsichtigen, schwach gelblich- 
braun gefarbten Nadeln ab. Man muss aber die Lauge noch 
warm abgiessen, weil spadter die Abscheidung der harzigen 
Verunreinigungen erfolgt. Dieses so vorgereinigte Product wird 
nun in Ejisessig gelést. Durch vorsichtige Zugabe von Xylol 
trifft man leicht den Punkt, bei welchem die Abscheidung einer 
geringen Menge einer gelblichroth gefarbten Oligen Flussigkeit 
(a) eintritt. Wird nun rasch abgegossen und zu der fast farb- 
losen Lésung nun weiter Xylol zugegeben, so tritt sehr bald 
die Ausscheidung von Krystallnadeln ein, die fast ungefarbt 
erscheinen. Diese Substanz enthalt Krystallessigsaure.! Beim 


1 Nach der vorgenommenen Bestimmung betrigt der Essigsduregehalt 
38°76). Eine Verbindung von der Formel CgH,gQ3+1'/,A wirde 37°3°/, 
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Umkrystallisiren dieser Ausscheidung aus siedendem XAylol 
verfliichtigt sich die Essigsaure, und man erhalt endlich das 
Dimethylphloroglucin in schwach gelblichweissen, glanzenden 
Xrystallnadeln, die von Wasser, Alkohol, Essigather und Eis- 
essig in der Kialte aufgelést werden; Ather nimmt die Substanz 
n der Warme leicht auf, siedendes Benzol lést nur geringe, 
Xylol dagegen reichliche Mengen der Verbindung auf. Der 
Schmelzpunkt der reinen Substanz liegt bei 163° C. (uncorr.). 
in besonders schénen Kkrystallen kann man das Dimethy!l- 
»hloroglucin gewinnen, wenn man eine gesattigte LOsung 
lesselben in Eisessig im Vacuumexsiccator Uber Kalk langsam 
bdunsten lasst; es scheiden sich nun dicke Krystalle ab, dic 
is 1'/,cm lang werden. Dieselben besitzen eine schwach 


elbliche Farbe und zeigen lebhatten Glasglanz. Auffallender 


t Veise krystallisirt dabei das Dimethylphloroglucin ohne Ikkry- 
= ~ ~ } 5 . 
j tallessigsaure. Herr Hofrath v. Lang hatte die Freundlichkeit, 


‘ieselben einer krystallographischen Untersuchung zu unter- 
ziehen und theilt Folgendes mit: 

»Kkrystallsystem: monoklin. 

Elemente: a@:0:c¢ = 1°0942:1:0°3656. 

ac = 106° 47’. 

An den Krystallen werden Combinationen der Formen 
100), (OO1), (110) beobachtet, wozu noch untergeordnete 
I'lachen der Formen (310), (302), 312) treten. Manche Krystalle 
ind nur Combinationen der Form (110) mit einer Flache der 
Hemipyramide (111). Das optische Verhalten und die gleich 
rute Spaltbarkeit nach den beiden Flachen des Prismas (110 
prechen aber doch fur den monoklinen Charakter dieser Sub- 
stanZ.« 

Die Verbrennungen der bei 100° im Vacuum getrockneten 
Verbindung ergaben Werthe, welche mit den aus der lorme! 


"4 


C,H(CH,),(OH), gerechneten in volliger Ubereinstimmung 


~ 


Stenen. 


l 0°2966 ¢ Substanz gaben 0:°6767 g Kohlenséure und 


O° 1741 ¢ Wasser. 
verlangen. Die Essigséure entweicht beim Erhitzen. Der Schmelzpunkt der Essig- 
aureverbindung lisst sich nicht scharf ermitteln, da die Substanz bereits bei 


80° zu erweichen beginnt und bei 132° endlich velikommen geschmolzen ist. 


SO Te ay ty 
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I]. 0°2121 ¢ Substanz gaben O0°4835 g Kohlensaure und 
O:*1236 g Wasser. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
—_—— ee C,H(CH»),(OH). 
J II ee rill 
Carnig tate (wee ee (Gerd +62°33 
|, See ae 6°92 6°41 6°49 


Aus wasserigen LOsungen_ krystallisirt das Dimethy!- 
phloroglucin beim Stehen im Exsiccator in sehr sch6én aus- 
gebildeten, glanzenden wasserhaltigen Krystallen, die an der 
Luft ausserst rasch opak werden. 

Die von Herrn Hofrath v. Lang an denselben ausgefihrte 
Untersuchung ergab: | 

»Die Krystalle gehOren wahrscheinlich in das monoklini- 
sche System; sie bilden Prismen (110), deren Seitenkanten 
durch das Orthopinakoid (100) und das Klinopinakoid (O10) 
gerade abgestumpft sind und deren Enden symmetrisch durch 
das Brachypinakoid (OO1) begrenzt werden. Die Messungen 
sind nur approximativ, da die Krystalle sogleich durch und 
durch verwittern und die Endflache (OO!) noch dazu schuppig 
ist. Es wurde gefunden: 

100.001 = 83° 407 


100.110 = 54° 20’. 


Die Wasserbestimmung, welche in einer durch Pressen 
zwischen Papier rasch getrockneten Probe vorgenommen 
wurde, ergab: 


3°9969 ¢ Substanz verloren bei 100° 1°0419 ¢ Wasser. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur 


Gefunden CgH(CHs)(OH),4-3 HO 
Ci _— ? ee ‘ 
26°07 29°96 


3esonders charakteristisch fur das Dimethylphlorogiucin 


ist die Fahigkeit, gleich dem Phloroglucin und Methylphloro- 
elucin eine Fichtenspahnreaction zu geben. Dieselbe ist je nach 








) : ; 1 1.7 ° dS | ] 
2, 4-Dimethyiphloroglucin. - 1! 


der Concentration der Lésung verschieden intensiv. Verdtinnte 
Losungen (1: 200) geben schwach rosensothe Farbungen, 
wihrend concentrirtere L6sungen (1:20) den damit befeuchteten 
Fichtenspahn nach Behandlung mit Salzsaure dunkel blau- 
iolett farben. Die wasserige L6sung des Dimethylphloroglucins 
wird durch Zusatz von Ejisenchlorid rothviolett, verblasst bald 
und nimmt schliesslich eine kirschrothe Farbe an. Dabei tritt 
Reduction des Eisenchlorids ein, und daher gibt die Flussigkeit 
nach Zugabe von Natriumcarbonat oder Ammoniak eine’ Aus- 
scheidung von Eisenoxydul. Silbernitrat ruft keine Fdallung 
hervor; beim Erwadrmen der Loésung wird Silber spiegelnd 
abgeschieden. Die Reduction einer mit Silbernitrat versetzten 
LoOsune tritt bei Zusatz von Ammoniak schon in der Walte ein. 
Die wasserige LOsung wird weder durch Bleiessig, noch durch 
Bleizucker gefiallt. 

& Die wiasserige L6sung des Dimethylphloroglucins reagirt 





regen Phenolphtalein sauer, und braucht ein Molekul desselben 
zum [intritte des Neutralpunktes ein Molekutl Natron- 
ivdroxyd. Da aber die dabei entstehende Natriumverbindung 
sehr zersetzlich ist, so kann die Titration nur in der Weise 
rgenommen werden, dass das gewogene Dimethylphloro- 
elucin in concentrirter Natronhydroxydlésung von bestimmtem 
Gehalte' aufgenommen und mit !/,,- Normalschwefelsaure 
curucktitrirt wird. Der Versuch ergab: 
1032 ¢ Substanz verbrauchten 0°0228 ¢ NaOH, entsprechend 


-— Ss 


O°01312 9 Na. 


In 100 Theilen: 
Berechnet fur 
Gefunden C,TI(CH.)o(0H)sONa 


ee 12°71 13°07 


Wir haben eine Reihe von Derivaten des Dimethy!phloro- 


slucins hergestellt, um einerseits die angegebene Formel zu 


1 0°18 cm? NaOH (1 cm? = 36°5 cm? ! 5 )-Normalkali), zuriicktitrirt wurde 


mit O'S cm? 1/,.-Normalschwefelsdure. 
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verificiren, anderseits um Unterschiede im Verhalten dieses 
KOrpers gegentiber dem Phloroglucin und Methylphloroglucin 
festzustellen. 


Triacetyldimethylphloroglucin. 


Dasselbe bildet sich beim mehrstiindigen Kochen des 
Dimethylphloroglucins mit Essigsaureanhydrid, welches in 
10—15fachem Uberschusse in Anwendung gebracht wird 
Beim Eintragen findet ohne Erwarmung Aufiédsung der Sub- 
stanz statt. Beim langeren Erhitzen, wobei die Fliissigkeit 
eine braunlichgelbe Farbe annimmt, tritt Bildung des Acety|- 
productes ein. Nachdem das Essigsaéureanhydrid im Vacuum 
abdestillirt worden war, blieb eine zahe Fliissigkeit zurtick, 
die beim Erkalten krystallinisch erstarrte. Mit Essigather 
kann man das noch anhaftende Essigséureanhydrid entfernen. 
Schliesslich wird das Rohproduct aus siedendem Essigiather 
unter Anwendung von etwas Thierkohle umkrystallisirt. Beim 
Abkthlen der Lésung scheiden sich kleine, schwach glanzende, 
diinne Krystallnadeln ab, die sich ausserordentlich rasch ver- 
mehren und meist drusenfOrmig verwachsen sind. Im getrock- 
neten Zustande ist das Product rein weiss und _ bildet ein 
lockeres Haufwerk von wollig aussehenden Krystdllchen. Die 
Substanz ist in Ather schwer, leicht in Alkohol léslich. Der 
Schmelzpunkt wurde zu 123° C. (uncorr.) gefunden. Die Analyse 
ergab Werthe, welche auf die Formel C,(CH,),H(OC,H, 0), 
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hinweisen. 


0°2070 g Substanz gaben 0°4542 g Kohlenséure und 0°1112 2 
Wasser. 


In 100 Theilen: 
3erechnet fur 


Gefunden Ce(CH»)gQH(OC,H.O ). 

ie a . _— ao i 
Les dipaey as o9° 84 60°00 
ae cco | Orne od 


Die Acetylbestimmung endlich zeigt, dass. wie zu erwarten, 
ein Ersatz der drei Hydroxyvlwasserstoffe durch die Acetyl- 


reste eingetreten war. 
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2794 ¢ Substanz lieferten eine Essigsduremenge, die zur 
Neutralisation 30°lcm’ */,,-Normalkalilauge verbrauchte, 
entsprechend 0°1290 g Acetyl. 


In 100 Thelen: 


Pararhneat fi} 
perecnnetr iul 


Gefunden CeH(CHs)a(OCgH20). 
CHO ... 4°19 46°07 


Kohlensaureather. 


Gegen Essigsdureanhydrid verhdlt sich das Dimethyl- 
hloroglucin, wie gezeigt wurde, genau so wie das Phloro- 
sjucin und das Methylphloroglucin als dreiwerthiges Phenol 
nd liefert dementsprechend ein Triacetylderivat. Gegen Chlor- 
‘ohlensdureather aber lasst sich eine Differenz im Verhalten 
rkennen, da bei Behandlung des Dimethylphloroglucins mit 

f ‘liesem Reagens nur ein Dikohlensaureather entsteht, wahrend 
is Methylphloroglucin unter denselben Umstanden einen Tri- 
ther bildet. Die Darstellung dieser Verbindung haben wir in 

icender Weise durchgefuhrt. 


og des reinen Dimethylphloroglucins wurden in 20 cm’ 


< 


Vasser und 10 cm’ Natromauge (in welchen 3°9g¢ NaOH 
‘nthalten waren) gelést. Hierauf wurde in die Fliissigkeit Chlor- 
‘ohlenséureather (10°6 ¢) unter Kuhlung und fortwahrendem 
Schutteln so lange eintropfen gelassen, bis die wéasserige 





i ‘lussigkeit von vollig neutraler Reaction war. Schon wahrend 
des Eintragens schied sich ein schweres, schwach gelblich 
cefarbtes Ol ab, das nach beendeter Reaction in Ather auf- 
senommen wurde. Nach dem Verdunsten desselben haben wir 
eine zahfllissige, durchsichtige, schwach gelblich gefarbte Masse 
erhalten, die nun mehrmals im Vacuum rectificirt wurde. Schon 
sei der ersten Destillation ging fast die ganze Masse bei einem 
Urucke von 16 mm bei 242—243° C. liber. Dieser Siedepunkt 
oiieb unverandert bei den folgenden Destillationen. Das Destillat 
stellt eine durchsichtige, fast farblose Masse dar, die eine 
terpentinartige Consistenz besitzt, beim langeren Stehen, 
namentlich wenn man die Masse durch Reiben in Bewegung 
ringt, allmalig krystallinisch erstarrt und beim Erwarmen 
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erweicht, um bei 85—40° wieder vollig durchsichtig zu werde: 
Die Verbindung ist in Ather und Alkohol fast in jedem Ve: 


hdltnisse ldéslich, in Benzol lOst sie sich etwas schwerer. 


Ligroin nur in der Siedehitze. Alle diese Lésungen scheide: 


beim Stehen die Verbindung wieder Olig aus. 


Die Verbrennung der wiederholt rectificirten Substan: 


ergab die mit der Formel C,H(CH,), OH(OQCOOC,H.), tiberei 


stimmenden Werthe. 


be 
, 


O-2462 ¢g Substanz gaben 0°5110 ¢ Kohlensaure und 0:1385. 
Wasser. 
In 100 Theilen: 


Berechnet fir 


Gefunden C,H(CH»).OH(OCOOC,H;). 
a eT  — Os 
tee aes we 06°60 56° 37 
ewan 6°08 6°04 


Dass das Product ein Diather ist, wird durch die Athoxy) 


bestimmung unwiderleglich festgestellt. Dieselbe ergab: 


O° 2543 g¢ Substanz lieferten nach Zeisel 0°3981 ¢ Jodsilber. 


entsprechend 0°0764 g OC,H,. 
In 100 Theilen: 


Berechnet fur 


Gefunden C,H (CHs)20H (OCOOCSH;). 
et i ee “~~, ; na,  —_— 
OCF... <.  3O"06 30°20 


Das Dimethylphloroglucin kann zwei Monoather liefer 
Wir haben bis nun nur den einen erhalten kénnen, welchen 


wir als 
Dimethylphloroglucin-z-Monomethylather 


bezeichnen wollen. 


Wie bekannt wird bei der Einwirkung von Methylalkoho! 
und Salzséure auf das Phloroglucin! als Hauptproduct de 
Dimethylather des Phloroglucins gebildet, daneben eine geringe 
Menge des Monomethylathers. Das Methylphloroglucin liefert 
bei der gleichen Behandlungsweise als Hauptproduct den 





1 Monatshefte fir Chemie, 18, 750. 











SoS AAC CET Sn 





— 
, 4-Dimethylphioroglucin 249 


A te und nur geringe Quantititen des Dimethy!- 
rs. Es war deshalb von Interesse, zu untersuchen, wie sich 
las mapeanerapeaacelitin bei der analogen Behandlungsweise 
erhalt. 
Leitet man in die LOsung dieser Substanz in der zehi 
ichen Menge von absolutem Methylalkohol Salzséuregas ein, 


scheidet sich in gleicher Weise, wie dies beim Methy!- 





hloroglucin beschrieben ist, ein krystallinisches Product ab, 
velches sich indess beim weiteren Einleiten rasch wieder 
ist. Wird, nachdem die mit Salzsaure gesattigte LOsung 4 bis 
Stunden gestanden hat, der Uberschuss des Alkohols und 
‘Salzsiure im Vacuum abdestillirt, so erhalt man ein dick- 
iches, rdthlichgelb gefirbtes Ol, welches nach dem Erkalten 
rystallinisch erstarrt. Die L6sung des Riickstandes in Athe: 
urde mit einer verdinnten Natriumcarbonatlésung geschittelt. 
die letzten Spuren der anhaftenden Salzsdure zu entfernen 
Nach dem Verdunsten des LOsungsmittels wurde der Riickstand 





Vacuum getrocknet und der Destillation unterworfen. Bei 
mm Druck siedet die Substanz constant bei 188°. Das 
Destillat erstarrt und bildet eine strahlig krystallisirte Masse. 
in Benzol aufgelést, beim langsamen Abdunsten farblose 
rusten des Dimethylphloroglucinmonomethylathers abscheide 


aaa te aie 


‘ie aus kleinen, zu Drusen verwachsenen Krystallblattchen 
ehen. Die Substanz wird von Alkohol leicht aufgenommen 





und ist auch in heissem Wasser ziemlich lOslich. Der Schmelz 
inkt liegt zwischen 100—101° C. Die wasserige Lésung gibt 


SOA PN 


veder eine Spahn-, noch eine Eisenreactign. 

Die Analyse der bei 100° im Vacuum getrockneten Sub- 
stanz ergab Werthe, welche mit denen, die fur den Mono- 
lethylather gerechnet sind, in naher Ubereinstimmung stehen 


2609 g Substanz gaben 0°6210¢ Kohlensaure und 0°'1697 ¢ 
Wasser. 


In 100 Theilen: 
Berechnet fir 
Gefunden *gH (CHs)a(OH),OCH, 
en nest ~~ ie 


Res fs Aw 64°28 
Deere 6°93 7°14 


ee td 


iglesia aBh 
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Der Unterschied im Kohlenstoff- und Wasserstotigehaltc 
zwischen einem Mono- und Dimethylather ist kein sehr be- 
deutender, und auch hier wurde durch die Methoxylbestimmung 
eindeutig festgestellt, dass ein Monomethylather vorliegt. Das 
Resultat war: 

O*2492 g Substanz lieferten 0°3509 g Jodsilber, entsprechend 

O*0463 g Methoxyl. 

In 100 Theilen: 


Berechnet fur 


Gefunden CH (CHs)o (OH),0CHs 
OCH,.... 18°58 18°45 


Verhalten des Dimethylphloroglucins gegen schmelzendes 
Kali. 

Wird Dimethylphloroglucin mit etwa der fiinffachen Menge 
Atzkali verschmolzen, so findet lebhafte Einwirkung statt. Dabei 
stellt sich sehr bald eine lebhafte Wasserstoffentwicklung ein 
und nimmt die Schmelze eine braunliche Farbe an. Sowie der 
Schaum einzusinken beginnt, unterbricht man das Erhitzen 
schon beim Absattigen mit verdinnter Schwefelsdure ver- 
fliichtigt sich Essigsaure. Ather entzieht der Loésung die Zer- 
setzungsproducte und hinterlasst nach dem Abdunsten eine 
stark sauer riechende Fliissigkeit, die die charakteristischen 
Reactionen der Essigsaéure besitzt. Nach Verfltichtigung der- 
selben bleibt eine sehr kleine Quantitat einer braunen schmie- 
rigen Masse zurtick, in welcher nur etwas_ unzersetztes 
Dimethylphloroglucin aufgefunden werden konnte. Phloroglucin 
tritt unter den Producten der Einwirkung des Atzkalis auf das 
Dimethylphloroglucin nicht auf. 


Untersuchung von A. 


Die mit A bezeichnete krystallinische Ausscheidung ist in 
siedendem Wasser nur sehr schwierig l6slich und wird aus 
dieser Lésung beim Abkuhlen in feinen, ziemlich langen 
Krystallnadeln erhalten, die stickstoffhaltig und salzsdaurefrei 


_ sind. Dieses Product entsteht in ausserordentlich kleinen Quanti- 


taten, und wir erhielten, trotzdem wir mehrere 100 g salzsaures 
Triamidometaxylol verarbeitet haben, nicht die zu einer Analyse 
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iothwendigen Mengen. Diese Verbindung durfte aller Wahr- 
scheinlichkeit nach ein Condensationsproduct darstellen, welches 
sich aus dem Dimethyl!phloroglucin und dem Triamidometaxylo! 
sebildet hat. Ein Versuch ergab namlich, dass beim langeren 
Erwarmen einer Lésung von salzsaurem Triamidometaxylo! 
mit Dimethylphloroglucin die Abscheidung eines rothgefiirbten, 





krystallinischen Productes eintritt. Wir werden in spaterer Zeit 
liber derartige Condensationsproducte berichten. 


Untersuchung von B. 

Die mit Bb bezeichnete, viel Chlorammonium enthaltende 
Hliissigkeit besitzt eine rothbraune Farbe und wird mit Amy!- 
iikohol ausgeschuttelt. Derselbe lést die Substanz so leicht 
auf, dass die wasserige Lésung fast vollstandig entfarbt wird. 
Die mit einem gleichen Volumen Wasser vermischte amyl- 
Ukoholische, réthlichbraune Flussigkeit wird im Dampfstrom 
Jestillirt. Die riickbleibende wasserige LOsung wird mit etwas 
Salzsiure angesauert und hierauf im Vacuum auf ein kleines 





Volumen gebracht. Beim Stehen scheiden sich nun nadelformige 
seidenglanzende Krystalle ab, die, sowie eine Vermehrung der- 
selben nicht mehr zu beobachten ist, von der dicklichen dunkel- 
cefarbten Mutterlauge abgesaugt werden. Diese Rohkrystallisa- 
sation haben wir mehrmals aus Wasser, dem etwas Salzsdure 





zugesetzt war, umkrystallisirt und auch mit Thierkohle entfarbt. 
Nach erfolgter Concentration schieden sich aus der Fltissigkeit 
lange, fast farblose Nadeln ab, die jedoch sehr bald eine 





rosenrothe Farbe annahmen, allmalig dunkler wurden und im 
trockenen Zustande eine zart braunliche Farbe zeigen. Die 
Verbindung ist in Wasser leicht lOéslich und zersetzt sich 
beim Erhitzen ohne zu schmelzen. Mit Eisenchlorid gibt sie 
cine griinlichbraune, anfanglich verblassende Farbreaction. 
Wie Substanz ist stickstoffhaltig und lieferte bei der Stick 
stoff- und Chlorbestimmung Zahlen, aus welchen die Forme! 
C;.H(CH,),(OH),NH,HCI gerechnet wurde. 


10 


. 0°3319 g Substanz gaben bei B = 732°8 mm und ¢ = 16 
19°Scem? Stickstoff. 
4 Il. 0°3108 g Substanz lieferten 0-°2347 g Chlorsilber, ent- 
sprechend 0-0581 g Chlor. 
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In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
rr C,H(CH»)o(OH),NHoHC1 
I. II. cece la 
REE: 7°38 os 7°39 
a ae — 18°68 iS:74 


Wird die wasserige Losung dieser Substanz (1:50) gekocht. 
so findet Bildung von Dimethylphloroglucin nicht statt, und 
daher ist anzunehmen, dass dieselbe ihre Entstehung einen 
Triamidodimethylbenzol verdankte, welches dem Dimethyl. 
phloroglucin liefernden Amidoproducte beigemischt war. Es 
bilden sich offenbar beim Nitriren des Metaxylols kleine Quan- 
titaten der beiden Isomeren Trinitroverbindungen, welche dann 
beim Reduciren mit Zinn und Salzsaure in die entsprechenden 
Amidoverbindungen tbergehen, die aber nicht befahigt sind ; 
ihre NH,-Reste bei der Hydrolyse vollstandig abzuspalten. 


Wir behalten uns die weitere Untersuchung des Dimethy| 


phloroglucins vor. | 
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Uber das 1, 3, 5-Triamido-2, 4, 6-Trimethyl- 
benzol und das Trimethy!phloroglucin 


von 
H. Weidel und F. Wenzel. 
Aus dem I. chemischen Laboratorium der k. k. Universitat in Wien. 
Vorgelegt in der Sitzung am 10. Juni 1898.) 
Nachdem die Hydrolyse der symmetrischen Triamido- 
enzole in so glatter Weise zu den Homologen des Phloro- 


lucins geftihrt hat, so haben wir auch versucht, vom Trinitro- 
nesitylen ausgehend zum Trimethylphloroglucin zu gelangen, 


BP THR ORR ys "i 


velches O. Margulies! gelegentlich der Einwirkung von Jod- 
ethyl und Kali auf das Phloroglucin neben Pentamethy]phloro- 
‘ucin und bisecundarem Tetramethylphloroglucin erhalten hat. 
Is scheint jedoch, dass die Bildung des Trimethylphloro- 
vlucins bei der Einwirkung von Kali und Jodmethyl aui 
as Phloroglucin nicht unter allen Umstanden erfolgt; denn 
\. Spitzer? hat bei der Wiederholung der Versuche von 
\largulies das Trimethylphloroglucin nicht erhalten, sondern 





statt dessen einen KoOrper, den er nach den Analysenresultaten 
Js Tetramethylphloroglucin anspricht.® 

Allerdings schien es von vornherein nicht sehr wahr- 
scheinlich, dass sich die Gewinnung des Trimethylphloro- 


elucins aus dem Trinitromesitylen werde realisiren lassen, da 


Monatshefte, 9, 1046. 
~ Monatshefte, 11, 103. 
> Spitzer gibt fur dieses Tetramethylphloroglucin weder einen Schmelz- 
inkt an, noch hat er untersucht, ob dasselbe mit Jodwasserstoff Jodmethyl 
spaltet, und es kénnte nach der Darstellung wohl mdglich sein, dass 
4 spitzer den Monomethylather des Trimethyliphloroglucins, den wir in der 


b | 


lge beschreiben werden, in Hainden gehabt hat 
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Ladenburg! angibt, dass diese Verbindung bei der Reduction 
mit Zinn und Salzsaure unter Riicksubstitution Diamidomesi- 
tylen liefert. Wir haben dessen ungeachtet versucht, die Dar- 
stellung des Triamidomesitylens nach der gebréuchlichen 
Methode vorzunehmen und haben eine gridssere Menge de: 
Trinitroverbindung nach den Angaben von Fittig? aus reinem 
Mesitylen dargestellt. Die Verbindung besass den Schmelz 
punkt von 232° C. Die Reduction wurde in der Weise durch 
gefuhrt, dass im Sinne der Gleichung: 


C,(CH,),(NO,),+9Sn+21HCl = 
= C,(CH),(NH,HC1), +9SnCl, +6H,0 


Zinn und Salzsaure auf das Trinitromesitylen  einwirken 
gelassen wurden. Beim ersten Versuche hat sich gezeigt. 
dass ein Theil des Nitroproductes unverandert blieb. Die 
Ursache durfte in dem Umstande liegen, dass dasselbe vor 
der Salzsaure nur schwierig benetzt wird. Die spateren Dar- 
stellungen haben wir daher nach folgendem Recepte durch- 
gefuhrt: 

_ Je 50g Trinitromesitylen, welche mit 100 cm’ Eisessig 
durchfeuchtet sind, werden in einem geraumigen Kkolben mit 
230 ¢ Zinnspénen und o0O0 cm” Salzsdure (83procentig) be- 
handelt. Da die Reaction sehr langsam eintritt, ist es vortheil- 
haft, anfanglich schwach zu erwaérmen. Nach einiger Zeit 
beginnt eine ausserst stiirmische Einwirkung, die Nitroverbin- 
dung verschwindet allmalig, und die Fluissigkeit nimmt eine 
hellgelbe Farbe an. Sowie die Wasserstoffentwicklung nach- 
zulassen beginnt, erwarmt man so lange, bis alles Zinn geldst 
ist. Nach dem Erkalten scheidet die LOsung beim Einstellen 
in Eiswasser eine aus feinen, silberglanzenden Blattchen be- 
stehende Krystallmasse aus, die, wie wir gleich voraus- 
schicken wollen, die Zinndoppelverbindung des salzsauren 
Triamidomesitylens darstellt. Diese Ausscheidung wurde aut 
der Pumpe von dem in Lésung befindlichen Zinnchlortir durch 
Absaugen getrennt. Die Doppelverbindung wurde in circa 


1 Ann. 179, 176. 
2 Ann. 141, 134. 
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»-57 kalten Wassers gelOst und mit Schwefelwasserstoft 
-ersetzt. Die vom Schwefelzinn ablaufende Fliissigkeit ist véllig 
arblos, farbt sich aber bei Einwirkung von Luft bald hellgelb, 
und deshalb ist es nothwendig, die LOsung direct in gut 
schliessende, vorher mit Kohlensdure gefillte Flaschen zu 
‘iltriren. Das Filtrat haben wir, nebst den Waschwassern, unter 
ortwahrendem Einleiten von Kohlensaéure im Vacuum ab- 
destillirt. Der Destillationsrickstand stellt eine aus weissen Kry- 
stallnadeln bestehende Masse dar, die von einer gelben Lauge 
durchtrankt ist. Da das Triamidomesitylenchlorhydrat in con- 
centrirter Salzsdure in der kalte nahezu unloslich ist, so gelang 
es durch Waschen mit derselben die Lauge zu entfernen und 
sofort fast reines salzsaures Triamidomesitylen in einer Aus- 
beute von 65—7/0°/, zu gewinnen. 

Da die L6sungen von Triamidomesitylenchlorhydrat sich 
beim Erwarmen gelb farben, so haben wir die Reinigung der 
Substanz dadurch vorgenommen, dass die kalt gesattrete, 
wasserige, filtrirte LOsung durch Einleiten von gasformiger 
Salzsaure gefallt wurde. Die auf diese Art abgeschiedene Ver- 
bindung ist von rein weisser Farbe und stellt nach dem 
Absaugen und Trocknen eine glanzlose, weisse Krystallmasse 
dar, die unter dem Mikroskop betrachtet, aus diinnen, farblosen 
Blattchen besteht, welche von siedendem Alkohol und von 
beisser concentrirter Salzsaure nur in sehr geringer Quantitat 
celdst werden. Auch die alkoholische Lésung farbt sich beim 
Kochen gelblich. Beim Erhitzen wird das Triamidomesitylen- 
chlorhydrat allmalig zersetzt, ohne zu schmelzen. 

Die im Vacuum Uber Kalk und Schwefelsaéure zur Ge- 
Wwichtsconstanz getrocknete Substanz gab bei der Analyse die 
folgenden, mit den aus der Formel C,(CH.),.(NH,HCl), gerech- 
neten tbereinstimmenden Werthe: 


<: Tam 


1. 0°2493 ¢ Substanz gaben 0°3081 ¢ Kohlensaure und 
0: 1526 g Wasser. 

Il. 0°1955 g Substanz lieferten bei B = 733°5 und ¢ = 17 
23°4 cm?’ Stickstoff. 





: Il. 0-1819 ¢ Substanz gaben 0:2823 g Chlorsilber, ent- 
: sprechend 0:0698 g Chlor. 
{ 
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In 100 Theilen: 


Gefunden serechnet fur 
a Ce (CHs)s (NH HCl). 
I I] I] ea ae 
IFT Ne Fee 39°18 --- 39°34 
_, Re Pee eee 6°80 --- 6°90 
vn tal ates = 10°08 15°37 
it Ea beaks —— -- 38°40 38°79 


Triamidotrimethylbenzol (Triamidomesitylen). 


Wird die gesattigte wasserige LOsung des salzsauren Tri- 
amidomesitylens mit concentrirter Kalilauge oder mit Natrium- 
carbonat versetzt, so findet unter schwacher Ammoniakentwick- 
lung Gelbfairbung der Fluissigkeit statt. Die alkalische LOsung 
gibt beim Schiitteln mit Ather geringe Quantitéten einer Sub- 
Stanz‘ab, die nach dem Abdunsten des Lésungsmittels in Form 
einer sehr bald dunkelgelb werdenden, theilweise krystallini- 
schen Masse hinterbleibt. Bei den vorgenommenen Reinigungs- 
versuchen wurde allmalig die ganze Masse zersetzt. Die mit 
kohlensaurem Natron versetzte Losung des Triamidomesitylens 
farbt sich Ubrigens bei langerem Stehen intensiv roth. Da aut 
diesem Wege das Triamidomesitylen nicht zu erhalten war, so 
haben wir versucht, durch Verreiben der trockenen salzsauren 
Verbindung mit einer concentrirten, in Eis gekthlten Natron- 
lauge die Base in Freiheit zu setzen. Thatsichlich findet dabei, 
ohne dass Ammoniakentwicklung auftreten wurde, die Ab- 
scheidung einer weissen, krystallinischen Masse statt. Die- 
selbe haben wir rasch auf ein Saugfilter gebracht, mit kleinen 
QOuantitaten Eiswasser gewaschen, dann sofort auf eine Thon- 
platte gestrichen und im Vacuumexsiccator trocknen gelassen. 
Diese Vorsicht ist unbedingt nothwendig, weil sich die Base 
bei Gegenwart von Feuchtigkeit an der Luft sehr rasch gelb 
farbt. Die getrocknete Rohausscheidung wurde nun zur Ent- 
fernung des noch vorhandenen Natrons aus Xylol umkrystalli- 
sirt. Dieses Lésungsmittel nimmt die Base in der Siedehitze 
leicht auf; die Lésung besitzt eine lichtgelbe Farbe und 
scheidet beim Erkalten die Substanz in schwach gelblich 
gefarbten Nadeln ab, die wir zu ihrer vollstandigen Reinigung 
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nochmals aus Xylol umkrystallisirt haben. So dargestellt bildet 
las Triamidomesitylen eine glanzlose, schwach gelblich ge- 
‘arbte, lockere Masse, die unter dem Mikroskop deutlich kry- 
stallisirt erscheint, indem sie aus feinen Nadeln besteht, die 
vielfach zu kugeligen Drusen verwachsen sind. Der Schmelz- 
punkt derselben wurde zu 117—119° C. gefunden. Die Ver- 
indung ist ziemlich luftempfindlich, und daher ist es uns nicht 
selungen, dieselbe von weisser Farbe zu erhalten. Das Tri- 
imidomesitylen ist schwer in kaltem, leicht in heissem Wasser 
lOslich. Die L6sungen farben sich bald gelb. Benzol und Ligroin 
iosen es kaum, und auch Ather und Essigaéther nehmen in der 
\Varme nur geringe Quantitaten auf. 

Die Analyse der im Vacuum zur Gewichtsconstanz ge- 
orachten Substanz ergab Werthe, aus welchen die Formel 
U,(CH,).(NH,), gerechnet werden konnte. 


[. 0° 2846 ¢g Substanz gaben 0°6825 ¢ Kohlensaure und 


& 





0-+2326 ¢ Wasser. 
Il. 0° 2656 ¢ Substanz lieferten bei Bb = 748°7 mm und t=19 
09°0 cnt’ Stickstoff. 


°o 


In 100 Theilen: 


Getunden Berechnet fur 

. ee amet Ce(CHs)s (NHg)s 

] I] ee , linia 
Cis. eas SSO : 65°45 
H........ OO — 9*O9 
. a wt 95°45 


Das Amidoproduct, welches Ladenburg bei der Reduction 
seines Trinitromesitylens erhalten hat und welches als Diamido- 
mesitylen erkannt wurde, zeigt den Schmelzpunkt von 89—90°. 
Uasselbe ist daher bestimmt verschieden von der Verbindung, 
die wir erhalten haben. ° 


Einwirkung von Essigsaureanhydrid. 


Um das Triamidomesitylen naher zu charakterisiren, haben 


das Triamidomesitylenchlorhydrat eine Acetylverbindung dar- 
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254 H. Weidel und F. Wenzel. 


jener, die Ladenburg aus dem Reductionsproducte seines Tr:- 
nitromesitylens erhalten hat. Die Untersuchung des Acety!1- 
productes hat nun gezeigt, dass dasselbe nicht mehr als un- 
mittelbares Derivat des Triamidomesitylens zu betrachten ist, 
vielmehr ergeben, dass letztere Substanz im Sinne der Gleichung 


| NH,HCI | NHAc 
C,(CH,), ; NH,HCI + 8(C,H,0),0 = C,(CH,), ; NHAc + 
NH,HCI ! OAc 


+NH,COCH, +3CH,COCI+4CH,COOH 


in das Triacetylderivat des Oxydiamidotrimethylbenzols 
ubergegangen ist. 

Bei langerem Erhitzen des Triamidomesitylenchlorhydrates 
mit der 1o—20fachen Menge Essigsaureanhydrid auf den Siede- 
punkt desselben tritt unter gleichzeitiger Bildung von Chlor- 
acetyl allmalig AuflOdsung ein. Nach etwa 3 Stunden wird das 
Erhitzen unterbrochen und die Fliissigkeit im Vacuum ab- 
destillirt. Man erhalt so einen gelblichweissen, krystallinisch 
erstarrenden Ruckstand, der, um alles Essigséiureanhydrid zu 
entfernen, mit Essigéther gewaschen wurde. Die Reinigung 
dieses Productes ist ziemlich miihevoll, da eine schwer kry- 
Stallisirende, niedrig schmelzende Substanz (#) dem Korper 
anhaftet. Das Acetylproduct wird zundchst in siedendem Benzo! 
aufgenommen, eventuell mit Thierkohle entfarbt. Beim Abkthlen 
dieser LOsung scheiden sich lange, glanzende, farblose Nadeln 
ab, die in der Regel einen Schmelzpunkt um 200° C. besitzen. 
Die Mutterlaugen von dieser Substanz geben beim weiteren 
Verdunsten Krystalle, die sich schon zwischen 160—170° C. 
verfliissigen. Dieser niedrige Schmelzpunkt ist durch die Ver- 
unreinigung, welche vorhin mit (#) bezeichnet wurde, bedingt. 
Die niederschmelzenden Partien haben wir nun mit siedendem 
Wasser behandelt. Die Lésung erfolgt erst bei langerem Kochen. 
Beim Auskthlen, vorweg aber beim Concentriren, scheiden sich 


‘aus der Fliissigkeit kleine, sandige Krystallkorner aus, die den 


gleichen Schmelzpunkt zeigen wie die Hauptpartie (200° C.). 
Die von den Krystallen abgegossene Lésung liefert beim 
weiteren Abdunsten eine kleine Menge einer dicklichen, fast 
farblosen Masse, die erst nach langerer Zeit erstarrte. Auf eine 
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1, 3, 0-Triamido-2, 4, 6-Trimethylbenzol ete. 200 


ihere Untersuchung derselben sind wir nicht eingegangen. Die 

-erschiedenen Krystallfractionen, welche den gleichen Schmelz- 

ounkt (200—203°) besassen, wurden vereint und nunmehr aus 

siedendem Xylol umkrystallisirt. Aus diesem Loédsungsmittel 
scheidet sich das Acetylproduct beim Abkthlen in langen, zu 

Biischeln verwachsenen Nadeln ab, die nach mehrmaligem Um- 

crystallisiren den Schmelzpunkt 204—205* C. (uncorr.) zeigten. 

Eine mit wenig Wasser verdtinnte alkoholische Lésung 
bildet beim Stehen tiber Schwefelsaure kleine, lebhaft glan- 
zende Krystallprismen, die Herr Hofrath v. Lang so freundlich 
war, einer krystallographischen Untersuchung zu unterziehen. 
Kr theilt hieriiber Folgendes mit: 

»Krystallsystem: rhombisch. 

Elemente: a:b: ¢ = 1°0945:1:1°5444. 

Manche Kkrystalle sind bloss Combinationen des _ vor- 
nerrschenden Prismas (110) mit dem Brachydoma (101), wobei 
untergeordnet auch das Makrodoma (011) auftritt. Andere 
rystalle zeigten in der Prismenzone noch Flachen der Formen 
(O10), (210), (230), (250); an einem Krystalle wurde auch eine 
Flache der Form (525) beobachtet.. 

Die Analyse der bei 100° zur Gewichtsconstanz getrock- 
neten Verbindung ergab: 

.. 0°2032 ¢ Substanz gaben 0°4076 2 Kohlensaéure und 

O°1276 g Wasser. 

I]. 0° 2049 g Substanz gaben bei B= 733°8 mm und t=19° 
19°1 ca’ Stickstoff. 

ill. O°3117 g Substanz gaben bei B= 752°9 mm und t=19° 
28°0 cm? Stickstoff. 

\V. 0°2762 g Substanz lieferte Essigsaure, welche zur Neutra- 
lisation 28°8 cm’ "/,, KOH verbrauchte, entsprechend 
0°1238 g COCHs. 

In 100 Theilen: 





: Gefunden Berechnet fur 
| & ae C,(CH),0Ac(NHAc)o 
| = I I] II] IV 1 
| @ OC pkcaraeed 61-41 — — — 61°64 
| ; Se ele — --= 6°84 
Ns Se — 10°33 10°2% a 9°99 
i COGMS 6s one ~— | 44°84 44°18 
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254 H. Weidel und F. Wenzel. 


jener, die Ladenburg aus dem Reductionsproducte seines Tri- 
nitromesitylens erhalten hat. Die Untersuchung des Acetyl- 
productes hat nun gezeigt, dass dasselbe nicht mehr als un- 
mittelbares Derivat des Triamidomesitylens zu betrachten ist, 
vielmehr ergeben, dass letztere Substanz im Sinne der Gleichung 


NH,HCI | NHAc 
C,(CH,), ; NH,HCl + 8(C,H,0),0 = C,(CH,), ; NHAc + 
! NH,HCI ' OAc 


+NH,COCH, +3CH,COCI+4CH,COOH 


in das Triacetylderivat des Oxydiamidotrimethylbenzols 
ubergegangen ist. 

Bei langerem Erhitzen des Triamidomesitylenchlorhydrates 
mit der 16—20fachen Menge Essigsaureanhydrid auf den Siede- 
punkt desselben tritt unter gleichzeitiger Bildung von Chlor- 
acetyl allmalig Aufldsung ein. Nach etwa 3 Stunden wird das 
Erhitzen unterbrochen und die Fliissigkeit im Vacuum ab- 
destillirt. Man erhalt so einen gelblichweissen, krystallinisch 
erstarrenden Ruckstand, der, um alles Essigséureanhydrid zu 
entfernen, mit Essigaéther gewaschen wurde. Die Reinigung 
dieses Productes ist ziemlich mihevoll, da eine schwer kry- 
stallisirende, niedrig schmelzende Substanz (x) dem Korper 
anhaftet. Das Acetylproduct wird zunachst in siedendem Benzo! 
aufgenommen, eventuell mit Thierkohle entfarbt. Beim Abktihlen 
dieser LOsung scheiden sich lange, glanzende, farblose Nadeln 
ab, die in der Regel einen Schmelzpunkt um 200° C. besitzen. 
Die Mutterlaugen von dieser Substanz geben beim weiteren 
Verdunsten Krystalle, die sich schon zwischen 160—170°® C. 
verfliissigen. Dieser niedrige Schmelzpunkt ist durch die Ver- 
unreinigung, welche vorhin mit («) bezeichnet wurde, bedingt. 
Die niederschmelzenden Partien haben wir nun mit siedendem 
Wasser behandelt. Die Lésung erfolgt erst bei langerem Kochen. 
Beim Ausktihlen, vorweg aber beim Concentriren, scheiden sich 
aus der Fliissigkeit kleine, sandige KrystallkOrner aus, die den 
gleichen Schmelzpunkt zeigen wie die Hauptpartie (200° C.). 
Die von den Krystallen abgegossene Lésung liefert beim 
weiteren Abdunsten eine kleine Menge einer dicklichen, fast 
farblosen Masse, die erst nach langerer Zeit erstarrte. Auf eine 
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1, 3, 5-Triamido-2, 4, 6-Trimethylbenzol ete. 200 


ihere Untersuchung derselben sind wir nicht eingegangyp. Die 

-erschiedenen Krystallfractionen, welche den gleichen Schmelz- 

ounkt (200—2038°) besassen, wurden vereint und nunmehr aus 

siedendem Xylol umkrystallisirt. Aus diesem Lésungsmittel 
scheidet sich das Acetylproduct beim Abkiihlen in langen, zu 

Buscheln verwachsenen Nadeln ab, die nach mehrmaligem Um- 

<crystallisiren den Schmelzpunkt 204—205°* C. (uncorr.) zeigten. 

Eine mit wenig Wasser verdtinnte alkoholische Lésung 
vildet beim Stehen tiber Schwefelsaure kleine, lebhaft glan- 
zende Krystallprismen, die Herr Hofrath v. Lang so freundlich 
var, einer krystallographischen Untersuchung zu unterziehen. 
Kr theilt hieriber Folgendes mit: 

»Krystallsystem: rhombisch. 

Elemente: a:b: ¢ = 1°0945:1:1°5444. 

Manche KkKrystalle sind bloss Combinationen des _ vor- 
nerrschenden Prismas (110) mit dem Brachydoma (101), wobei 
untergeordnet auch das Makrodoma (011) auftritt. Andere 
Krystalle zeigten in der Prismenzone noch Flachen der Formen 
(O10), (210), (230), (250); an einem Krystalle wurde auch eine 
'lache der Form (525) beobachtet.« 

Die Analyse der bei 100° zur Gewichtsconstanz getrock- 
neten Verbindung ergab: 

1. 0O°2032 ¢ Substanz gaben 0:*4576 g Kohlensaéure und 

O°1276 ¢ Wasser. 

I]. 0° 2049 g Substanz gaben bei B=733°8 mm und t=19° 
19°1 cuz’ Stickstoff. 

il]. 0°3117 g Substanz gaben bei B= 752°9 mm und t=19° 
28°O cm? Stickstoff. 

IV. 0°2762 g Substanz lieferte Essigsaure, welche zur Neutra- 
lisation 28°8 cm’ "/,, KOH verbrauchte, entsprechend 
0°1238 g COCHs. 

In 100 Theilen: 
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256 H. Weidel und F. Wenzel, 


Unser Acetylproduct unterscheidet sich wesentlich von 
jenem, welches das Diamidomesitylen liefert. Wahrend unsere 
Verbindung bei 204—205°, ohne Zersetzung zu erleiden. 
schmilzt, verfllissigt sich das Acetyldiamidomesitylen, welches 
Ladenburg beschrieben hat, erst tiber 300°. 


Diamidooxymesitylenchlorhydrat. 


Dass die beschriebene Acetylverbindung wirklich das Tri- 
acetylderivat des Diamidooxymesitylens darstellt, beweist der 
Umstand, dass dieselbe bei der Einwirkung von Salzsaure Essig: 
sdure abspaltet und ein krystallinisches Chlorhydrat liefert. 
welches verschieden von der Salzsdéureverbindung des Tri- 
amidomesitylens ist und bei der Analyse Zahlen gab, aus 
welchen die Formel C,(CH,),OH(NH,HCl), abgeleitet werden 
konnte. 

Die im Vacuum getrocknete Substanz ergab: 


I. 0°2013,g Substanz gaben 0:°3313 ¢ Kohlensaéure und 
O-1199 g Wasser. 
IT. 0:2093 g Substanz gaben 0°2507 g Chlorsilber. 
III. O0:2446 g Substanz gaben 25:6 cm” Stickstoff bei 20°5° C. 
und 702°5 mim. 


In 100 Theilen: 


; Gefunden 3erechnet fur 
et C,.(CH,),0H (NH4HCI), 
I I] If] ae" ~ a 
Gre sels 44°88 —- a 45°18 
_, aes 6°61 — - 6°69 
} Pee — 29°63 a 29°71 
bane y —- = 11°85 Sere 


Die Darstellung des Diamidooxytrimethylbenzolchlor- 
hydrates aus der vorher beschriebenen Acetylverbindung wird 
durch Kochen derselben mit concentrirter Salzsaure bewerk- 
Sstelligt. Dabei lést sich dasselbe langsam auf. Sowie in der 
abdestillirenden Fllissigkeit keine Essigsaure mehr nachweis- 
bar ist, lasst man erkalten und leitet in die Losung gasférmige 
Salzsaure ein. Schon wahrend des Einleitens des Gases beginnt 
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1, 3, 5-Triamido-2, 4, 6-Trimethylbenzol etc. mare 


lie Abscheidung von kleinen, glitzernden Krystallnadeln, die 
beendet ist, sowie Sattigung eingetreten ist. Nach dem Ab- 
saugen und Trocknen dieser Ausscheidung auf einer Thon- 
platte erhalt man die Substanz von rein weisser Farbe. Aus 
einer LOsung in verdtinnter Salzsaure krystallisirt die Ver- 
bindung bei langerem Stehen in grossen, glasglanzenden 
Nadeln aus, die wesentlich leichter in Wasser léslich sind als 
das Triamidomesitylenchlorhydrat. Die wasserige LOsung dieses 
Kk6rpers farbt sich bald gelb. Beim Erhitzen zersetzt sich die 
Substanz, ohne zu schmelzen. 

Die Thatsache, dass bei der Einwirkung von Essigsaure 
anhydrid auf das Triamidomesitylenchlorhydrat das Acetyl- 
derivat des Diamidooxymesitylens entsteht, beweist, dass in 
ersterer Verbindung eine Amidogruppe sehr leicht abspaltbar 
ist, und es ware daher immerhin mdglich, dass Ladenburg 
eine zu grosse Quantitat Zinn bei der Reduction in Anwendung 
gebracht hat, wodurch modglicherweise die Abspaltung dieser 


labilen Amidogruppe und Ersatz derselben durch Wasserstott 


eingetreten ist. Dadurch kénnte die Entstehung des Diamido- 
mesitylens aus dem Trinitromesitylen erklart werden. Es ist 
uns aber nicht gelungen, bei Anwendung selbst eines sehr 
bedeutenden Zinntiberschusses das Diamidomesitylen bei der 
Reduction der Trinitroverbindung zu erhalten. Wir miissen dazu 
bemerken, dass wir allerdings nicht sicher sind, die Mengen- 
verhaltnisse, wie sie Ladenburg eingehalten hat, getroffen zu 
haben, da er iiber dieselben keine Angaben gemacht hat. 


Kinwirkung von Wasser auf das Triamidomesitylenchlor- 


y hydrat. 
j Durch Wasser wird das salzsaure Triamidomesitylen in 
= ausserordentlich glatter Weise unter Abspaltung von Chlor- 


ammonium in Trimethylphloroglucin verwandelt und verlauft 





Triamidoverbindungen des Benzols, Toluols und Metaxylols. 


Weise durch: 
Je 50g des reinen Triamidomesitylenchlorhydrates, weiche 
in circa 57 luftfreien Wassers gelist sind, kocht man, wéhrend 
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demnach diese Hydrolyse in demselben Sinne, wie die der 
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Unser Acetylproduct unterscheidet sich wesentlich von 
jenem, welches das Diamidomesitylen liefert. Wahrend unsere 
Verbindung bei 204—205°, ohne Zersetzung zu _ erleiden. 
schmilzt, verfliissigt sich das Acetyldiamidomesitylen, welches 
Ladenburg beschrieben hat, erst tiber 300°. 


Diamidooxymesitylenchlorhydrat. 


Dass die beschriebene Acetylverbindung wirklich das Tri- 
acetylderivat des Diamidooxymesitylens darstellt, beweist det 
Umstand, dass dieselbe bei der Einwirkung von Salzsaure Essig- 
saure abspaltet und ein krystallinisches Chlorhydrat liefert. 
welches verschieden von der Salzséureverbindung des Tri- 
amidomesitylens ist und bei der Analyse Zahlen gab, aus 
welchen die Formel C,(CH,),0H(NH,HCl), abgeleitet werde: 
konnte. 

Die im Vacuum getrocknete Substanz ergab: 


I. 0-2013g Substanz gaben 0°3313 ¢ Kohlensaéure und 
O-1199 g Wasser. 

II. 0:2093 ¢ Substanz gaben 0:*2507 g Chlorsilber. 

Ill. 0:2446 g Substanz gaben 25°6 cm’ Stickstoff bei 20°5° C 
und 752°5 mm. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet ftir 
OO — C,.(CHs).0H (NHoHC1), 
I I II agers Be te 
bre db sale 44°88 —- --- 45°18 
_. Laer 6°61 — - 6°69 
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Die Darstellung des Diamidooxytrimethylbenzolchlor- 
hydrates aus der vorher beschriebenen Acetylverbindung wird 
durch Kochen derselben mit concentrirter Salzsaure bewerk- 
stelligt. Dabei lést sich dasselbe langsam auf. Sowie in der 
abdestillirenden Fltissigkeit keine Essigsaure mehr nachweis- 
bar ist, lasst man erkalten und leitet in die Losung gasformige 
Salzsaure ein. Schon wiahrend des Einleitens des Gases beginnt 
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1, 3, 5-Triamido-2, 4, 6-Trimethylbenzol etc. <0 
3 lie Abscheidung von kleinen, glitzernden Krystallnadeln, die ge 
beendet ist, sowie Sattigung eingetreten ist. Nach dem Ab- Fy "G 
’ saugen und Trocknen dieser Ausscheidung auf einer Thon- ee 
platte erhalt man die Substanz von rein weisser Farbe. Aus i i 
einer LOsung in verdtinnter Salzsaure krystallisirt die Ver- %: r 
bindung bei langerem Stehen in grossen, glasglanzenden io é 
Nadeln aus, die wesentlich leichter in Wasser ldslich sind als a Ny 
das Triamidomesitylenchlorhydrat. Die wasserige Lésung dieses 3 Be : 
KOrpers farbt sich bald gelb. Beim Erhitzen zersetzt sich die "ee 
Substanz, ohne zu schmelzen. Lh nae 
Die Thatsache, dass bei der Einwirkung von Essigsaure be : 
anhydrid auf das Triamidomesitylenchlorhydrat das Acetyl- re 
derivat des Diamidooxymesitylens entsteht, beweist, dass in St j 
ersterer Verbindung eine Amidogruppe sehr leicht abspaltbar bors f 
ist, und es ware daher immerhin mdglich, dass Ladenburg * : AM 
eine Zu grosse Quantitat Zinn bei der Reduction in Anwendung { o 
gebracht hat, wodurch mdglicherweise die Abspaltung dieser ihe 
labilen Amidogruppe und Ersatz derselben durch Wasserstotf hoes 
eingetreten ist. Dadurch kénnte die Entstehung des Diamido- - ts d 
mesitylens aus dem Trinitromesitylen erklart werden. Es ist ei; B 
uns aber nicht gelungen, bei Anwendung selbst eines sehr “¥ ¢ 
bedeutenden Zinntiberschusses das Diamidomesitylen bei der c ed 
Reduction der Trinitroverbindung zu erhalten. Wir mtissen dazu : 4 i 
bemerken, dass wir allerdings nicht sicher sind, die Mengen- i ne ' 
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man einen schwachen Kohlensaurestrom durchleitet, circa 
14+ Stunden am Riickflusskihler. Die LO6sung hat nach dieser 
Zeit keine Farbenanderung erfahren und gibt beim Schiitteln mit 
Ather eine reichliche Quantitat einer krystallisirenden Substanz 
an denselben ab. Man destillirt nun die Flissigkeit im Vacuum 
ab. Sowie die angegebene Menge auf circa 1/7 gebracht ist. 
beginnt schon in der Warme die Abscheidung einer schwach 
gelblichroth gefarbten krystallinischen Masse, die nach dem 
Erkalten von der gelb gefarbten Mutterlauge abgesaugt und mit 
kaltem Wasser gewaschen wurde. Die Mutterlaugen lieferten 
in der Regel bei weiterer Concentration noch eine geringe 
Quantitat des krystallisirten Productes. Um den letzten Rest 
von Triamidomesitylen, welches sich der Zersetzung entzogen 
hatte, zugute zu bringen, werden die Mutterlaugen, welche 
stark chlorammoniumhaltig sind, neuerdings in 2—38 / lutt- 
freien Wassers gelést und wieder durch einige Zeit (10 Stunden) 
gekocht. Nach dem Einengen im Vacuum wird durch diese 
zweite Hydrolyse in der Regel noch eine kleine Quantitat des 
Oxyproductes gewonnen. Die letzten Reste desselben werden 
aus den Laugen mit Hilfe von Ather ausgeschiittelt. 

Die vereinten Rohausscheidungen werden zu :hrer Reini- 
gung zunachst aus Eisessig umkrystallisirt. Dieses Losungs- 
mittel nimmt die Substanz in der Siedehitze auf und scheidet 
beim Erkalten feine, asbestartige, schwach gelblichweiss ge- 
farbte Nadeln ab, die von der Mutterlauge durch Absaugen 
getrennt wurden. Letztere liefern beim partiellen Abdampfen 
weitere Mengen der Substanz. Nach zweimaliger Wieder- 
holung dieser Operation ist das Trimethylphloroglucin fast 
rein und wird schliesslich noch aus Xylol oder aus Wasser 
umkrystallisirt. Aus Xylol, in dem die Substanz nur in der 
Siedehitze léslich ist, erhalt man nach dem Erkalten das Tri- 
methylphloroglucin krystallwasserfrei in Form von feinen, farb- 
losen Nadeln, die schwachen Seidenglanz besitzen und den 
Schmelzpunkt 184° C. zeigen. Aus Wasser, in welchem die 
Substanz nur beim Kochen in grésseren Mengen loslich ist, 
krystallisirt beim langeren Stehen krystallwasserhaltiges Tri- 
methylphloroglucin. Dasselbe bildet gut entwickelte, diinne 
Nadeln, die prismatischen Habitus zeigen. Auch die luft- 
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‘cockene Substanz zeigt, da vorher Verfliichtigung des Krystall- 
assers eintritt, den friiher angegebenen Schmelzpunkt von 
84° C. (uncorr.). 

Die wasserige Loésung des Trimethylphloroglucins gibt 
if Zusatz von wenig Eisenchlorid eine rothviolette Farb- 
iction, welche bald verblasst; bei weiterem Zusatz wird die 

a »sung braunviolett, Uberschiissiges Eisenchlorid endlich gibt 
ne grauviolette Fadllung, die allmélig graubraun wird. Mit 
silbernitrat tritt keine Fallung ein, beim Erwarmen erfolgt 
,bscheidung von Silber; die Reduction desselben geht schon in 
ier Kalte vor sich, wenn Ammoniak gegenwiéartig ist. Besonders 
ervorzuheben ist der Umstand, dass das Trimethylphloro- 
lucin keine Spanreaction zu geben vermag und dass es einen 
hwach bitteren Geschmack besitzt. Die Verbindung ist in 
\thylalkohol, Methylalkohol und Essigather schon in der lalte 
slich, Benzol und Petrolather nehmen die Substanz selbst 

2im anhaltenden Kochen nur spurenweise auf. 

Dass unser aus dem Triamidomesitylen gewonnenes Pro- 
uct mit dem von O. Margulies beschriebenen identisch 

st. geht aus dem Schmelzpunkt und den Uubereinstimmenden 
“igenschaften hervor. 
Die Analyse der bei 100° getrockneten Substanz gab 
Verthe, welche mit den aus der Formel C,(CH,),(OH), gerech- 
-ten in guter Ubereinstimmung stehen. 
|. 0-2670 ¢ Substanz gaben 0:°6274 ¢ Kohlensaéure und 

O-1716.¢ Wasser. 

if. O°1678 g¢ Substanz gaben 0°3911 ¢ Kohlenséure und 


ra) 
O-1109 g Wasser. 


In 100 Theilen: 


Gefunden 3erechnet fur 

6 Ce(CHe)4q(OH)s 

| IT <a eee 
se cuee 64-08 63°76 64°24 
be i*ts a "Se 7°14 


Die Krystailwasserbestimmung zeigt, dass in dem luft- 
rockenen, aus Wasser krystallisirten Trimethylphloroglucin 
‘rei Molekule Wasser enthalten sind. 
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260 H. Weidel und F. Wenzel, 


O+2218 ¢ Substanz verloren bei 100°, 0°:0545 ¢ Wasser. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fuir 
Gefunden Ce (CHa). (OH), -+- 3 H,O 


et el 0.” a 


0 eS, 24°32 


Die Bildung des Trimethylphloroglucin, nach dem _ be- 
schriebenen Verfahren erfolgt in sehr glatter Weise, denn man 
erzielt 80—85°/, der thecretischen Ausbeute. 

Auch die frither beschriebene Salzséureverbindung des 
Diamido-Oxy-Trimethylbenzols gibt beim langeren Kochen mit 
Wasser in glatter Weise das Trimethylphloroglucin, Ein Ver 
such, den wir mit 5 ¢ des Chlorhydrats durchgefiihrt haben, 
lieferte nahezu die theoretische Ausbeute an reinem, bei 184° C. 
schmelzenden Trimethylphloroglucin. 

Margulies gibt an, dass eine alkoholische Lésung von 
Trimethylphloroglucin Brom unter Entfarbung aufnimmt und 
dass dadurch ein bei 90° schmelzendes Bromproduct entsteht. 
Wir haben diesen Versuch mit unserem Producte wiederholt 
und gefunden, dass die alkoholische LOésung Brom (1 Molekiil) 
bel gewOhnlicher Temperatur aufnimmt und dass beim Ver- 
diunnen dieser Lésung mit Wasser die Ausscheidung einer 
bromhialtigen Masse erfolgt, welche theilweise krystallinische 
Structur zeigt. Diese Rohausscheidung ist jedoch kein einheit 
liches Product, denn abgesehen davon, dass in demselben eine 
Olige Substanz enthalten ist, wird dieselbe beim Umkrystall! 
siren aus Chloroform in zwei Verbindungen zerlegt, von welchen 
die eine allerdings bei circa 90° schmilzt, wahrend die andere 
(Hauptproduct) einen Schmelzpunkt von tiber 25C° zeigt. Aut 
eine nahere Untersuchung dieser KOrper sind wir einstweilen 
nicht eingegangen. Hervorheben miussen wir aber auch noch, 
dass beim Umkrystallisiren des Bromproductes aus Alkohol 
totale Veriinderung desselben eintritt, zumal man unter Ab- 
spaltung von Bromwasserstoff Olige Producte erhalt. 

Weiters hebt er die Fahigkeit des Trimethylphloroglucins 
ein Wasserstoffatom durch Metalle austauschen zu_ lassen 
hervor und zeigt durch die acidimetrische Bestimmung, dass 
thatsichlich ein Molektil der Verbindung durch ein Molektl 
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1, 3, 5-Triamido-2, 4,6-Trimethyibenzol ete. 
] b] , Y 


znatron neutralisirt wird. Bei Wiederholung dieser Titrations- 
suche mit unserem Priparat erzielten wir die folgenden 
‘sultate: 


fT 


|. 0°0876 g Substanz verbrauchten 0°0184 ¢ NaOH, ent- 
sprechend 0°01058 g Na. 
(|. 0-0892 g Substanz verbrauchten 0°0192 g NaOH, ent- 


sprechend 0-°01104 g Na. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechr 
a — C.(CH (OH),ONa 
[| ne —. 


Dadurch ist ein weiterer Beweis ftir die Identitat unseres 
ductes mit dem von Margulies dargestellten Trimethy!]- 


oroglucin erbracht. 


Acetyltrimethylphloroglucin. 


Die Hydroxylwasserstoffe des Trimethylphloroglucins 


sen sich durch Einwirkung von Essigsaureanhydrid sehr 
cht durch den Acetylrest substituiren. Wir haben diese 
ichtig krystallisirende Verbindung hergestellt durch mehr- 
tindiges Erhitzen von Trimethylphloroglucin (1 Theil) mit 
r flinffachen Menge Essigsaéureanhydrid. Nach dem Abdestil- 
-n der fast ungefarbten L6sung erhielten wir einen weissen, 
ystallinischen Riickstand, der nach dem Durchfeuchten mit 
her abgesaugt wurde. Die Substanz ist in Benzol in der 
‘itze leicht léslich und krystallisirt beim langsamen Abdunsten 
m Vacuumexsiccator in farblosen, durchsichtigen, grossen 
\rystallen, die-Herr Hofrath v. Lang zu untersuchen so freund- 
h war. Er macht uns hieriiber folgende Mittheilung: 
»Krystallsystem: monoklin. 

Elemente: a@:b:¢ =0:°7706:1:0°9824, ac = 100° 30”. 
| Die Substanz krystallisirt in kurzen Prismen (110), deren 
4 ‘tumpfe Seitenkanten durch die Flache (100) tief abgestumpft 
ind. An den Enden der Prismen findet sich die Endflache (001) 
ind untergeordnet die Flachen der Hemipyramide (111). Die 
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262 H. Weidel und F. Wenzel, 


Krystalle sind sehr sch6n ausgebildet, zeigen aber auf ihren 
Flachen immer Doppelbilder, was die genaue Bestimmung der 
Winkel hindert.« 

Die Acetylverbindung ist in Ather und Essigather schwierig. 
leichter aber in Alkohol léslich. Der Schmelzpunkt liegt bei 
162° C. (uncorr.). 

Die Verbrennung der bei 100° im Vacuum getrockneten 
Substanz ergab: 


O°3110 ¢ Substanz gaben 0°7011¢ Kohlensaéure und 0:1726 « 
Wasser. 


In 100 Theilen: 
Berechnet ftir 


Gefunden Ce(CH»)e (OAc). 

—_— ne ae ee 
Roe. Geek cco 61°45 61°22 
eyeitees 6°17 6°12 


Die geringe Differenz im Wohlenstoff- und Wasserstoft- 
gehalte zwischen einer Di- und Triacetylverbindung forderten 
auch hier eine directe Acetylbestimmung. Dieselbe entschied. 
wie die folgenden Resultate zeigen, fiir das Triacetylderivat. 
U:2441 ¢ Substanz gaben eine Essigsduremenge, die zur Neu 

tralisation 24°8 cuz’ 1/,. Normalkalilauge verbrauchte, ent 


sprechend 0°1066 ¢ Acetyl. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur 


Gefunden Ce(CH.).(OAc)- 
i i —— ee ~~ 
COCH, ... 43°69 43°84 


Aus diesen Resultaten geht hervor, dass sich das Tri- 
methylphloroglucin gegen Essigsaureanhydrid genau so ver- 
halt wie das Phloroglucin und seine Homologen. 


Kohlensaureather. 


Gleich dem Dimethylphloroglucin liefert das Trimethy]- 
phloroglucin bei der Behandlung mit Chlorkohlensaureather 
unter allen Umstanden ein Product, in welchem nur zwei 
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3 1, 3, 5-Triamido-2, 4, 6-Trimethylbenzol ete. yo 
q [ydroxylwasserstoffe durch den Rest COOC,H, vertreten sind, 
: | uch dann, wenn man: Atznatron und Chlorkohlensdureather 
3 1 bedeutendem Uberschusse in Anwendung bringt. Die Dar- 
. : tellung wurde conform der, welche beim Dimethylphloroglucin 
| : veschrieben wurde, durchgefiihrt. Nach dem Ausschitteln der 
Reactionsmasse mit Ather erhdlt man eine Lésung, die nach 
jem Abdampfen die Verbindung in Form einer dickflissigen, 
schwach gelblich gefarbten Masse hinterlasst. Durch Destilla- 
tion im Vacuum kann die Substanz gereinigt werden. Sie siedet 
vei dem Drucke von 14 mm bei 2830—232° C. constant. Das 
Destillat bildet nach dem Erkalten eine zahe, durchsichtige 
\lasse, die auch bei langerem Verweilen in einer Kaltemischung 
nicht krystallisirt, dabei aber erhdrtet. Die letzten Spuren von 
‘irbenden Producten, welche der Kohlensduredther noch ent- 
hielt, haben wir durch Behandlung der in absolutem Ather 
celésten Verbindung mit getrockneter Thierkohle entfernt. Nach 
dem anhaltenden Trocknen des Verdunstungsrtickstandes im 
Vacuum bei 100° wurde der Kohlensaureather in fast farblosem 
’ Zustande erhalten. In Ather, Alkohol und Benzol ist er schon in 
der Kalte leicht léslich, Ligroin nimmt ihn erst in der Siedehitze 
auf. Auch aus diesen Lésungsmitteln krystallisirt der Trimethyl- 
phloroglucindikohlensdureather nicht, sondern scheidet sich 
beim Abdunsten in der beschriebenen Form wieder ab. 

Bei der Analyse der im Vacuum zur Gewichtsconstanz 
vetrockneten Substanz wurden Werthe erhalten, die mit den 
ius der Formel C,(CH,),OH(OCOOC,H,), berechneten in hin- 
reichender Ubereinstimmung stehen. 

l O-1877 g Substanz gaben 0:°3992 ¢ Kohlenséure und 
: O-1111.¢ Wasser. 
‘ Il. 0°2566 g Substanz lieferten nach Zeisel 0°3731 9 Jod 
; | silber. 
q In 100 Theilen: 
d Gefunden Berechnet ftir 
4 rr rile Co(CH,);0H (OCOOCGH;)s 
. E ———— —— 
. : ES Oe 58°01 — 57°69 
| 4 __ oat ee Bee 6°58 — 6°41 
' @ OGL... (20 — s87ree 28°84 
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264 H. Weidel und F. Wenzel, 


Monomethylather des Trimethylphloroglucins. 


Wie schon aus dem Verhalten des Trimethylphloroglucins 
gegen Chlorkohlensiureather hervorgeht, &hnelt dasselbe den 
Dimethylphloroglucin. Auch bei der Einwirkung von Methy! 
alkohol und Salzséiure konnten wir diese Ubereinstimmun: 
beobachten, denn auch das Trimethylphloroglucin liefert dabe 
nur ein monomethylirtes Product, gleichgiltig, ob man dic 
Kinwirkung langer oder ktirzer, bei hdherer oder niederer 
{emperatur vorgenommen hat. 

Die Bildung des Trimethylphloroglucinmonomethylathers 
erfolgt ausserordentlich glatt, wenn man in die methylalko 
holische Lésung von Trimethylphloroglucin Salzsaure bis zu 
Sattigung einleitet (hiebei findet die Abscheidung einer krystal 
linischen Substanz nicht statt) und hierauf einige Zeit am Ruck 
flussktihler erhitzt. Nach dem Abdestilliren des tiberschtissigen 
Alkohols und der Salzséure hinterbleibt eine krystallinische 
Masse. Die atherische Lésung dieses RtickStandes wurde mit 
einer verdiinnten Sodaldsung geschittelt, um die letzten Spuren 
der anhaftenden Salzsaure zu entfernen. Nach dem Abdestilliren 
des Losungsmittels erhielten wir eine dickfllissige, schwach 
gelbbraun getirbte, bald krystallisirende Masse, die zur weiteren 
Reinigung im Vacuum destillirt wurde und bei einem Drucl: 
von 20 mm zwischen 196—198° C. volistandig tiberging. Da: 
Destillat erstarrt sehr bald und bildet dann eine strahlig kry- 
Stallisirte Masse. Nach dem Umkrystallisiren derselben aus 
siedendem Benzol stellt der Trimethylphloroglucinmonomethy!. 
ather ein lockeres Haufwerk von farblosen, breiten Krystail- 
nadeln dar, die zwischen 120—121° C. (uncorr.) schmelzen. 
Er ist in Alkohol und Essigather leicht léslich, vom Wasser 
wird er nur in der Kochhitze aufgenommen und scheidet sich 
aus diesem Lésungsmittel beim Erkalten in langen, farblosen. 
verfilzten Nadeln ab. Die wiasserige Lésung gibt mit Eisen 
chlorid eine graugriine Farbung und bei reichlicherem ZusatZ 
desselben je nach der Concentration einen grauweissen Nieder- 


schlag oder eine milchige Triibung. 
Die Analyse, vor Allem aber die Methoxylbestimmung 
zeigt, dass die Substanz nach der Formel C,(CH,),(OH),OC1H, 
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usammengesetzt ist. Die Bestimmungen wurden mit der im 
Vacuum getrockneten Substanz durchgefiihrt. 


|. 0°2363 ¢ Substanz gaben 0°5684 ¢ Kohlenséure und 
O°1081 g¢ Wasser. 
Il. 0:2204.¢ Substanz gaben 0:2814 g Jodsilber. 


In 100 Theilen: 
Gefunden Berechnet 


— en C,.(CH»)e(OH)sOCHe 
IT ee 


aes 69°60 69°93 
aE tee 7°43 - 7°59 
AS. Sgeegeay — 16°85 17°03 


Verhalten des Trimethylphloroglucins gegen schmeizendes 
Kali. 

3eim Erhitzen des Trimethylphloroglucins mit der funt- 
frachen Menge von Atzkali in einer Silberschale tritt schon bei 
erhaltnissmassig niedriger Temperatur lebhafte Wasserstoff- 
entwicklung unter Aufschiumen ein. Die anfanglich gelb ge- 
‘irbte Schmelze entfarbt sich immer mehr und mehr.. Unter- 
richt man das Erhitzen in dem Momente, wo der Schaum ein- 
zusinken beginnt und lést die Masse in verdiinnter Schwefel- 
sure auf, so kénnen mittelst Ather der Losung die Zersetzungs- 
producte entzogen werden. Schon wahrend des Absattigens 
verfliichtigt sich Essigsaure, und auch die atherische Lésung 
liefert nach dem Abdunsten eine stark sauer riechende Fliissig- 


y 


keit. Nach dem Verjagen der Saure (Essigsaure) hinterbleibt 


cine dusserst geringe Menge eines braun gefarbten, zundachst 
anorphen Rtickstandes, in welchem durch die Eisenreaction 
unverandertes Trimethylphloroglucin und nur durch die Span 
reaction die Gegenwart von Phloroglucin nachgewiesen werden 
sonnte. Der allergrésste Theil des Trimethylphloroglucins ist 
‘ also beim Schmelzen mit Atzkali unter Bildung von Essigsaure 
. und Kohlensaure total zersetzt worden. 

Versuche, die wir mit den Homologen des Phloroglucins 
vusgefuhrt haben, zeigen, dass diese KOrper von ausserordent- 
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H. Weidel und F. Wenzel, 


licher Reactionsfahigkeit sind, und wir wollen durch die ebe: 
gemachten Mittheilungen uns die Prioritat fiir die weitere Unter. 
suchung der Homologen des Phloroglucins sichern. 






































Siedepunkt des | 
Monomethyl1-| 
athers: 





Schmelzpunkt 
des Mono- 
methyl- 
aithers: 


} 
| 
| 
| 
; 
i- 


_—— 


dunkel wird | 








naaa4 
| 196 —198° 
(20 mm) | 





Phloro- Methyl- | Dimethyl- | Trimethyl- 
glucin phloroglucin | phloroglucin | phloroglucin 
Schmelzpunkt: 219° 214—216° | 163° 184° 
—— ‘ = | 
a : : | ee 
Léslichkeit: 3 2 | 1 | 4 
sd adds, nip re P : 
Geschmack: suss bitter und siiss| bitter ischwach bitte: 
| 
— — oe tc } 
grauviolett 
Eisenreaction: blauviolett | braunviolett rothviolett | und Nieder- 
| | schlag 
Fichtenspahn- ‘oteteee | Schwach | keine Farb- 
: SF : rothviolett rothviolett aes k f 
reaction: rosenroth = reaction 
Verhalten gegen gelber Nieder- | 
Silbernitrat schlag, der , 
: = reducirt schon reducirt schon reducirt schon 
in ammonia- erst nach in der Kalte | in der Kalte | in der Kal 
: yt : r KE in der Kalte | Yr Kaite 
kalischer einiger Zeit t isco te ag 
Losung: 


188° , 196—198° 
(21 01) (20 mum) 


| 
124° 
| 
| 





Siedepunkt des 
Dimethyl- 
athers: 


Schmelzpunkt 
des Dimethy]-, 
athers: | 





172—175° | 178 —180° 
(17 mm) | (20mm) 


36—38° | 61—62° 


| | 











Schmelzpunkt 


derivates: 





| Siedepunkt des 
Trikohlen- 
sdureathers: | 





Dikohlen- 


| 

| Siedepunkt des 
! 

| saureathers: 
| 


1 Die Zahlen geben die Reihenfolge der Loéslichkeit, so dass das Dimethy]- 
oD o e 


- 
| desTriacetyl-| 104—106° 


~90 


ae 


‘B | 245—248° | 
| (17 mm) | 


} 


phloroglucin am leichtesten ldslich ist. 


2 Mit concentrirter L6sung erscheint die Spahnreaction intensiv blauviolett. 


to 


1° 


100 —101°- | 120— 


123° 162° 


242—243° 230—232° 
(16mm) | (14 mim) 











_1, 3, 5-Triamido-2, 4, 6-Trimethylbenzol ete. 201 


Zum Schlusse wollen wir noch durch die vorstehende 
/usammenstellung die Differenzen im Verhalten der homologen 
?hloroglucine besonders hervorheben. Die Reactionen wurden 

iit L6sungen von gleicher Concentration (0°15 g Substanz in 
‘cm’ Wasser) ausgefuhrt. 


Zum Schlusse dieser Mittheilungen mochten wir noch 
lie angenehme Pflicht erfiillen, Herrn Hofrath v. Lang fur 
lie freundliche Ausfiihrung der krystallographischen Bestim 
nungen auch an dieser Stelle zu danken. 
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Zur Kenntniss des Oroselons und Peucedanins 


von 


Maximilian Popper. 
Aus dem I. chemischen Laboratorium der k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 10. Juni 1898.) 


In der Absicht, eine nahere Untersuchung des Oroselons 
auszufiihren, habe ich kéufliches Peucedanin von der Firm: 
EK. Merck in Darmstadt der Einwirkung von Salzsdéure unte: 
worfen, um Oroselon darzustellen. Das erste von Merck be 
zogene Praparat lieferte reichliche Mengen dieses Korpers: 
jedoch eine zweite Sendung von Peucedanin, welche wohl einen 
dem verlangten naheliegenden Schmelzpunkt besass und bei 
der Analyse Zahlen lieferte (C..... rit de oye Sg Paes 5° 5*/,), 
welche mit den fiir Peucedanin gerechneten in naher Uberein 
stimmung stehen, gab bei Behandlung mit Salzsaure aber keine 
Ausscheidung von Oroselon, sondern lieferte ein sandiges Zer 
setzungsproduct, welches schon im Ausseren keine Ahnlich 
keit mit Oroselon zeigte und sich von diesem durch den 
Schmelzpunkt unterschied. Beim Erhitzen auf circa 200° fiirbtc 
es sich dunkel, bei 240° verfllissigte es sich unter totaler Zer 
setzung; Oroselon hingegen schmilzt bei 177° 

Auch die Verbrennung dieses Productes lieferte Werthe, 
die von den erforderten véllig verschieden sind (C.. . 64°84°/,, 
H...2°92°/,; Oroselon verlangt: C...68°859/,, H...4°91°/,). 
Auf eine Anfrage bei der Firma Merck, ob das gelieferte 
Peucedanin wirklich aus Peucedanum officinale hergestellt sei, 
wurde mir die Antwort zu Theil, dass dasselbe aus der Wurze! 
von Imperatoria Ostruthinm dargestellt worden war. 
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ich unsichere sin 
IXKurze Zeit darauf haben endlich Hlasiwetz und Weidel ‘ 
vezeigt, dass das Peucedanin bei Behandlung mit Atzkali keine 


imperatorin hinfallig wurde. 
3e1 dieser Sachlage schien es mir von Wichtigkeit, ¢ 


te 


Annalen der Pharm., 5, 201. 
Chemie, 46, 571. 


Chemie, 16, 42. 


Journal fiir prakt. 
Journal fir prakt. 
Journal fiir prakt. Chemie, 61, 503; 62, 275. 
Arch. der Pharm. 
3erl. Ber., VII, 568. 


Annalen der Chemie, 174, 67. 


Zur Kenntniss des Oroselons und Peucedanins. 


cine der gewichtigsten Stiitzen fiir eine Identitit desselben n 


Orr 


?C9 


Das von Schlatter? entdeckte, von Bothe.2? Erdmann” 

ind Anderen spater untersuchte Peucedanin wurde stets aus 
Peucedanum officinale dargestellt. Erst Wagner? hat das von 
ysann und Wackenroder? in der Wurzel von Jmperatoria 

Ostruthinm aufgefundene Imperatorin mit dem Peucedanin 
lentificirt. Diese Identitatserklarung stiitzt sich auf die Uber- 

instimmung der physikalischen Eigenschaften, auf die gleiche 
-hemische Zusammensetzung und auf den Umstand, dass beide 
Producte bei der Behandlung mit Atzkali neben Angelicasdure 
roselon liefern. Die Identitat des Peucedanins mit Imperatorin 

vurde von Gorup-Besanez gelegentlich seiner Untersuchung 
ber das Ostruthin,® welches ebenfalls aus /imperatoria Osiru- 

‘hiume erhalten wurde, jedoch in Zweifel gezogen, und er bemerkt 
im Schlusse seiner Abhandlung: »Jedenfalls wird man zuge 
stehen miissen, dass die Fundamente, auf welchen die Lehre 
von der Identitait des Peucedanins und Imperatorins ruht, ziem- 


\ngelicasaure abzuspalten vermag, wodurch selbstverstandlich 


it 


lie 
Darstellung des Peucedanins selbst vorzunehmen. Zu diesem 
inde habe ich mir eine grOéssere Quantitat der Wurzel von 
Peucedanum officinale durch eine renommirte Droguenhand- 
‘ung verschafft. Bevor ich an die Aufarbeitung derselben heran- 
wurden Proben der Wurzel von Herrn Dr. Hockauf im 
pharmacologischen Institute des Herrn Hofrathes Vogl vor- 
zenommen, durch welche der Beweis erbracht wurde, dass die 
in Arbeit genommene Wurzel auch von Peucedanum officinale 
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270 M. Popper, 


stammte. Herr Dr. Hockauf theilt tiber seine Untersuchung 
Foleendes mit: | 

»Die mir Ubergebene, walzlich-spindelige, mehrkodpfige. 
von Blattscheidenresten schopfige, dicke Wurzel von Peuceda- 
num officinale Linn. kommt der Lange nach gespalten, in 
stiicken von 6—8 cm Lange, 2—3'/, cm im Durchmesser, in 
den Handel. Sie ist sowohl an den oft verlangerten KOpfen, als 
auch am Korper dicht quergeringelt oder querrunzelig, dunkel 
braun bis schwarzlich, unter dem abgeschabten Periderma 
gelblichweiss.:Der Geruch ist eigenthtimlich widrig, fast ranzig, 
der Geschmack scharf und bitter. 

Am Wurzelkopfe betragt der Querschnitt der Rinde nahezu 
ein Drittel des Halbmessers; dieselbe ist grob radial gestreift, 
die Streifen sind gelbbraunlich, von zahlreichen braungelben 
Secretgangen dicht punctirt. In der Peripherie ist sie locker und 
lickig. Der Holzk6rper, von nahezu gleicher Breite wie die 
Rinde, ist weiss, in der Peripherie gelbbraun, dicht radial ge- 
streift und zerkluftet; die Holzstrahlen sind gelb mit undeutlich 
wahrnehmbaren Gefasspunkten, wahrend das Mark weiss, 
locker, von zerstreuten, gelbbraunen Balsamcandlen punctirt 
erscheint. 

Unter dem Mikroskope besteht die Aussenrinde aus einem 
mehrreihigen Periderm, die 4usseren Partien mit einem roth- 
braunen Inhalte, die inneren farblos; darauf folgt in der mehr 
schmalen Mittelrinde ein lickiges Parenchym von anfangs mehr 
collabirten, tangential gestreckten Zellen, darauf gréssere, rund- 
liche, welche die bereits ausserlich wahrnehmbaren Secret- 
behalter in 2—3 Reihen umgeben. Die Balsamcandle sind im 
QOuerschnitte rundlich, elliptisch, oft tangential gestreckt, 150 vu. 
bis 300% im Durchmesser, ausgekleidet mit einem dtnn- 
wandigen, liickenlos schliessenden Epithel; im Langsschnitte 
langgestreckt, schlauchf6érmig, manchmal gabelig. Sie fuhren 
als Inhalt Massen und Haufwerk von nadel- oder keilf6rmigen, 
farblosen Krystallen und gelbbraune Balsamtropfen, welche oft, 
mit zahlreichen Krystallchen bedeckt, igelartig aussehen 
(Peucedanin?). 

Im Baststrahle nehmen die etwas kleineren Balsamcanidle 
(SO—160 ».) die Mitte ein, sind meist radial geordnet, umgeben 
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on zwei bis drei Reihen rundlicher Parenchymzellen, flankirt 
einer- oder beiderseits von Strangen zusammengefallener Sieb- 
Ohren, welche meist durch Querstréange zwischen den Secret- 
vehaltern untereinander in Verbindung stehen. Das Rinden- 
narenchym Zeigt zahlreiche, drei- bis viereckige Intercellularen; 
lie Zellen sind rundlich, dunnwandig, 80—100 u% im Durch- 
nesser; die Wande quellen etwas im Wasser, farben sich mit 
Hiimatoxylin sofort sch6n violett; sie sind strotzend gefullt mit 
Jeinkérniger (9-—12 4), componirter Starke. 

Die Markstrahlen, welche Innenrinde und Holzkorper 
djurchziehen, sind 3—-6 Zellen breit; die Zellen sind im Quer- 
chnitte radial gestreckt, dinnwandig, mit kleinkOrniger, com- 
vonirter Starke straff gefullt. Ein Reihencambium trennt die 
kinde vom Holzkérper. Die Gefasse sind im Langsschnitte 
vurmformig gekrimmt und oft netzformig getupfelt. Im Quer- 
schnitte stehen sie in ein bis zwei Reihen radial angeordnet 
ind haben 40—60 u im Durchmesser. 

Das Holzparenchym besteht aus dutinnwandigen Zellen, 
24—40 4, im Durchmesser. Im Wurzelkopfe sind auch Libri- 
formbtindel in den Gefasstheil eingebettet. 

Das Mark besteht aus einem lockeren Parenchym dunn- 
wandiger, rundlicher Zellen, welche mit kleinkOrniger, com- 
onirter Starke reichlich gefullt sind. Gegen den Holzkorper zu 
iegen ahnlich gebaute und ebenso grosse Secretbehilter wie 
n der Mittelrinde. 

Der Wassergehalt des Wurzelpulvers betragt 8°94°/,, die 
Gesammtasche 4°487°/,, die Reinasche 3°387"),« 

Die Darstellung des Peucedanins aus der Wurzel habe ich 
nach den Angaben von Heut! vorgenommen. Der alkohohlsche 
i.xtract schied nach einigen Tagen eine reichliche Menge von 
\rystallen ab; diese dicke Masse wurde mit wenig Alkohol an- 
ceruhrt, auf Filter gebracht und abgesaugt. Zur vorlaufigen 
‘einigung habe ich das Rohproduct aus Alkohol, dann aus 
Petroleumather umkrystallisirt. 

Man erhadlt so eine schwach gelblichweisse, aus feinen, 
eidenglanzenden Nadeln bestehende Krystallmasse, die bei 


1 Annalen der Chemie, 176, 71. 









































a a ae 








> a 
St ae ee 5 7 Te = 
Pee : is Beg See 


—* * SE ae "a. 4a 
a Ee 


IE Dn ~ cay 


Sa ne 
= ST aS as otic $6, 


a=. 





“ M. Popper, 


der Temperatur von circa 80° zu erweichen beginnt und etwas 
liber 100° vollstandig geschmolzen ist. Aus dieser Thatsache 
ist der Schluss zu ziehen, dass dieses Product keineswegs ein- 
heitlich ist, und ich habe nun zundchst getrachtet, durch An- 
wendung verschiedener Loésungsmittel eine Trennung der 
Bestandtheile herbeizufiihren. 

Mit Hilfe von kaltem, absoluten Ather gelang es, eine 
schwerlosliche Partie A von einer leichter léslichen B abzu- 
trennen, wenn man die fein zerriebenen Rohkrystalle langere 
Zeit mit grossen Quantitaéten dieses Lésungsmittels schittelt. 
Diese beiden Fractionen erwiesen sich auch different im 
Schmelzpunkt. A schmilzt bei 84—938° C., wahrend B bei 98° 
bis 104° sich verfliissigt. Durch systematisches fractionirtes 
Umkrystallisiren der Partie 6, Vereinigung der Fractionen von 
gleichem Schmelzpunkt und Wiederkrystallisiren derselben aus 
verschiedenen Mitteln, wie Ather, Benzol, Petroleumather, 
konnte endlich ein bei 104—105° C. (uncorr.) schmelzendes 
Product abgeschieden werden, welches in seinem dusseren 
Ansehen den Beschreibungen, wie sie Heut, Hlasiwetz und 
Weidel vom Peucedanin geben, zwar entspricht, sich aber in 
seiner Zusammensetzung von jenem unterscheidet. Diese be! 
105° schmelzende Substanz bildet schwach gelblichweisse, 
elanzende, dtinne Krystallnadeln, die nicht selten zu con- 
centrisch gruppirten Drusen verwachsen sind. Die Verbindung 
ist bet 17 mm Druck und der Temperatur von 276-—281° C. 
(uncorr,) unzersetzt destillirbar; das Destillat erstarrt und kry- 
Stallisirt aus einer atherischen LoOsung in den friiher be- 
schriebenen Formen aus. 

Das Product ist, gleich dem Peucedanin, in Kaliauge mit 
celber Farbe léslich und kann aus dieser LOsung durch Séuren 
wieder abgeschieden werden. 

Die Verbrennung der im Vacuum zur Gewichtsconstanz 
getrockneten Substanz ergab folgende Werthe: 

0: 2494 g Substanz gaben 0°6399 g Kohlensaure und 0: 1256 ¢ 

Wasser. 

In 100 Theilen: 














Zur Kenntniss des Oroselons und Peucedanins. 


Vergleicht man diese Zahlen mit jenen, welche von Bothe,! 
Vagner,? Hlasiwetz und Weidel?® fiir die Zusammen- 
satzung des Peucedanins ermittelt wurden, so zeigen sich 
hebliche Differenzen: 


Hlasiwetz 


CigHy,0, Bothe Wagner und Weidel Popper 
, é paetbee 70°95 70°6 70°6 70°4 70°76 69°93 
| “ete o's 6°O o°9 o°9 3°9 o°O9 


Da die Verbindung bei Behandlung mit Salzsaéure oder 
' dwasserstoffsdure Methyl abspaltet und Oroselon bildet, habe 
ch eine Methoxylbestimmung nach der Zeisel’schen Methode 
orgenommen und dabei folgendes Resultat erhalten: 


0: 2658 g Substanz gaben 0:2430 g Jodsilber. 


In 100 Theilen: 
OGM. «+. b+ 42, 
Mit Riicksicht auf dieses Resultat lasst sich aus der friiher 
mitgetheilten Verbrennung fir die Substanz die Formel C,,H,,0, 
ibleiten. Dieselbe verlanget in 100 Theilen: 


serechnet Gefunden 

— ——_ —— 
Ceca ice ee 69°95 

| Oe a a we 0°42 2°o9 
ae +s: > See 12°12 


Die gegebene Formel unterscheidet sich von der des Peu- 
sdanins, welche Hlasiwetz und Weidel aufgestellt haben, 
lurch einen Mindergehalt von CH,. Die directe Methoxyl- 
bestimmung meiner Substanz ergab den Gehalt einer OCH.- 
Gruppe; Hlasiwetz und Weidel nehmen an, dass das 
’eucedanin zwei durch Salzsaure abspaltbare Methylgruppen 
Methoxyle) enthalte. Die Formel C,,H,,(QCH,),O, wiirde in 
‘(00 Theilen fiir OCH,...22°79 verlangen, wahrend die Be- 
timmung 12°12°/, ergab. 

1 Journal fir pract. Chemie, 46, 371. 


QO"F 


~ Journal fir pract. Chemie, 62, 275. 
% Ann. der Chemie, 174, 79. 
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Eine weitere Differenz besteht im Schmelzpunkt. Die von 
mir erhaltene Substanz schmilzt bei 104—105° C. (uncorr.), 
wahrend das Praparat, welches Hlasiwetz und Weidel unter- 
sucht haben, bei 81—-82° schmolz. Ich will daher die bei 105° 
schmelzende Verbindung, deren Identitat mit Peucedanin nicht 
ohneweiters behauptet werden kann, als Oroselonmonomethy!- 
dither weiterhin bezeichnen. 


Einwirkung von Salzsidure. 


Die analysirte, bei 105° schmelzende Substanz verhialt sich 
gegen Salzsaure in alkoholischer Loésung ahnlich dem von 
Hlasiwetz und Weidel untersuchten Peucedanin und liefert 
in quantitativer Ausbeute Oroselon. Behufs Darstellung des- 
selben habe ich je 20g meines Praparates in der gerade erforder- 
lichen Menge siedenden Alkohols gelést. In diese heisse Lésung 
wurde ein gleiches Volum concentrirter, reiner Salzsaure rasch 
eingetragen. Schon w&ahrend des Eingiessens findet die Ab 
scheidung feiner, weisser Krystallnadeln statt, die sich so rasch 
vermehrt, dass schliesslich das Ganze zu einem dcicken Bre! 
erstarrt. Nach dem Abktihlen wurde die Ausscheidung auf der 
Pumpe filtrirt und mit Wasser gewaschen, um die anhaftende 
Salzsdure zu entfernen. Nach dem Abpressen stellt das Roh- 
product eine blendend weisse Masse dar, die in siedendem 
Alkohol schwer-, fast unléslich in kaltem Essigither, Ather und 
Ligroin ist. Zur weiteren Reinigung habe ich die fein zerriebene, 
gut getrocknete Substanz in Benzol gelést. Die gelblich gefarbte 
Losung wurde nach dem Abkthlen mit Petroleumather so lange 
versetzt, bis eine Tribung eintrat. Beim Stehen scheiden sich 
nun vollkommen farblose, schwach seidenglanzende, lange, ver- 
filzte Krystallnadeln ab, die, sobald eine Vermehrung derselben 
nicht mehr beobachtet wurde, abgesaugt und _ getrocknet 
wurden. Der Schmelzpunkt dieses mit Oroselon unbedingt 
identischen Productes wurde zu 176° C. (uncorr.) gefunden; 
Hlasiwetz und Weidel geben den Schmelzpunkt desselben 
zu 177° an. Die Verbrennung ergab Zahlen, welche die Identitiat 
mit Oroselon ausser Zweifel stellen. 


I. 0°2064 ¢ Substanz gaben 0°'0184 ¢g Kohlensaéure und 
O:0883 ¢ Wasser. 
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Il. 0°2086 g Substanz gaben 0:°5232 ¢ Kohlensaéure und 
O:0893 g Wasser. 


In 100 Theilen: 


Berechnet ftir Gefunden 
C..H.eO SS 
RELL «gg 2 1 
ARP ee 68°85 68°50 68:40 
ea uae ee 4°9] 4:75 4°76 


Es schien nun vor Allem wichtig, nachzuweisen, dass das 
roselon keine abspaltbare Methylgruppe enthalt, und weiters 
war es nothwendig, eine Moleculargewichtsbestimmung dieser 
Verbindung auszufiihren, um dadurch die friher gegebene 
formel C,,H,,O, zu stitzen. 

Was zundachst die Methoxylbestimmung angeht, so verlief 
lieselbe, wie zu erwarten war, negativ. Eine gréssere Quantitat 
des Oroselons mit Jodwasserstoffsdure in den Zeisel’schen 
Apparat eingebracht, gab selbst bei langem Erhitzen nicht die 
xleinste Menge Jodmethyls, so dass die vorgelegte Silberlésung 
vollkommen klar blieb. 


Moleculargewichtsbestimmung. 


Da die Bestimmungen des Moleculargewichtes mit Hilfe 
ies Depressimeters keine Ubereinstimmenden Resultate ergaben, 
so habe ich dieselben nach der Methode von Beckmann vor- 
cenommen. Als LOsungsmittel musste reiner Essigather ver- 
wendet werden, weil andere Fliissigkeiten, wie Ather oder 
Alkohol, nicht einmal 1°/, Oroselon aufzulOsen vermochten. 

Die Beobachtungsresultate sind in der folgenden Tabelle 











- 
zusammengestellt. 
Essig- | Sub- Procent- | Beob. | Moleculargewicht 
‘ither | stanz “ tnnassinad Ap-aiugen A Cait rE Gee 
| g | g Losung | des Sp. | | gefunden | berechnet 
| 
. | 23-2750 0-3782 | 1°624 | 0-18° |26-1 235-5 
| | |S 944 
2 II. | 23°2750 0:°4936 | 2°120 |° 0-22° |26-1 251°5 | J 
; Chemie-Heft Nr. 5. 20) 
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Der Barometerstand blieb wahrend der ganzen Dauer der 
Versuche unverandert. 

Diese Moleculargewichtsbestimmungen, welche im Mitte] 
243°5 ergaben, bestatigen die Formel des Oroselons C,,H,,0,, 
welcher das Moleculargewicht 244 zukommt. 

Die Identitat mit Oroselon geht auch aus dem Umstande 
hervor, dass mein Praparat gleich jenem, welches Hlasiwetz 
und Weidel in Hiainden gehabt haben, eine Monoacetylverbin- 
dung liefert. Da ich darauf ausging, ein hdher acetylirtes Pro- 
duct herzustellen, so habe ich die Einwirkung mit Essigséure- 
anhydrid vorgenommen, welches ich in einem bedeutenden 
Uberschusse zur Anwendung brachte. Nach dem Abdestilliren 
fi des Anhydrids im Vacuum hinterblieb eine weisse Substanz, 
die in Essigather ziemlich leicht léslich war. Das Acetylproduct 
krystallisirt in feinen, prichtig seidenglanzenden Nadeln aus, 


if wenn der LoOsung desselben in Essigather so lange Petroleum- 
i ather zugesetzt wird, bis eine Triibung eintritt. Durch Wieder- 
Lf holung dieses Verfahrens kann die Verbindung in tadellos 
fi reinem Zustande erhalten werden. Der Schmelzpunkt wurde zu 
tf 118° C. (uncorr.) gefunden; Hlasiwetz und Weidel geben 
‘| den Schmelzpunkt ihrer Acetylverbindung zu 123° an. Die 
i beiden K6rper sind trotz dieser Schmelzpunktsdifferenz, wie 
iz die Analysen zeigen, als identisch zu betrachten. 





0°'2315 ¢ Substanz gaben 0°5684 ¢ Kohlensdure und 0° 1046 g 





Wasser. 





In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 





C,4H,, (CoH,0)O, Gefunden 
Sree tre 67°15 66°96 
Pickcasd ues ' 4°98 o° O02 





Dass hier eine Monoacetylverbindung vorliegt, beweist die 


ae directe Acetylbestimmung, die itch nach der Methode von 
F Wenzel! ausgefiihrt habe. 


4 
’ f 1 Monatshefte fiir Chemie, XVIII, 658. 
E 
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Zur Kenntniss des Oroselons und Peucedanins. Lt é 


3278 g Substanz gaben nach der Verseifung Essigsaure, 
welche 11°S8cm’ Kalilauge vom Titer 0°00556 zur Neu- 


tralisation brauchte. Daraus rechnet sich: 
In 100 Theilen: 


Berechnet fur 
I espn eegtianen Gefunden 
C,H, ,(CglH,O) O, C, Hy) (CoH,O9), O4 wliggiimaplota so) 


On Fs See 15°08 96:2] 15-36 


Versuche, die ich ausgefiihrt habe, um ein hodher acetylirtes 
Merivat des Oroselons darzustellen, ergaben keine Resultate. 
\Veder durch Erhitzen von Oroselon mit Essigséiureanhydrid . Ea 
bei Gegenwart von entwdassertem Natriumacetat, noch durch 
Erhitzen unter Druck konnte das angestrebte Ziel erreicht 
verden, und es scheint demnach, dass das Oroselon nur eine 
icetylirbare Hydroxylgruppe enthalt. 


Untersuchung der Partie A. 


Durch systematisches Umkrystallisiren konnte auch aus 
ier friher mit A bezeichneten, bei 84—938° schmelzenden 
Partie eine kleine Quantitat des eben besprochenen Oroselon- 
nonomethylathers abgeschieden werden. Die Hauptmenge aber 
onnte, trotzdem ich die einzelnen Fractionen, die den gleichen 
Schmelzpunkt besassen, vereinte und neuerdings aus Benzol, 
iann aus Ather umkrystallisirte, nicht in scharf schmelzende 
substanzen zerlegt werden. Es verhielt sich demnach die 
Partie A analog der mit B bezeichneten, die auch nur eine ver- 
naltnissmassig kleine Quantitét von reinem Oroselonmono- 
nethylather liefert, wahrend die Hauptmasse den Schmelzpunkt 
‘on 98—100° behielt. 
= Aus Krystallfractionen, die sowohl aus A als B erhalten 





vurden und die den Schmelzpunkt 87—95° hatten, erhielt ich 
‘eim langsamen Abdunsten der atherischen Lésung im Exsic- 
| ‘ator nicht selten grosse, wohlausgebildete, spitze, sechsseitige 
| 3 Prismen, die eine schwach gelblichweisse Farbe und lebhaften 
| iasglanz zeigten. Dieses schon krystallisirte Product hat Herr 
| 3 ‘lofrath v. Lang einer krystallographischen Untersuchung 
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278 M. Popper, 


unterzogen, fiir welche ich ihm zu grossem Danke verpflichtet 
bin; er theilt dariiber Folgendes mit: 

»Die Krystalle haben die Form von langen, sechsseitigen 
Prismen (Deuteroprisma 110), deren Lingskanten bisweilen ab- 
gestumpft sind (Protoprisma 122). Die Enden werden durch dic 
schuppigen Flachen eines flachen Rhomboéders (100) gebildet, 
die unter 23°40/ zu einander geneigt sind. Fiir das hexagonale 
System spricht auch das optische Verhalten, indem die kry- 
Stalle einaxig sind mit negativem Charakter<. 

Die Verbindung zeigt den unscharfen, zwischen 85—93° C 
liegenden Schmelzpunkt und gab, der Analyse unterworfen. 
folgende Zahlen: 





I. 0:3400 g Substanz gaben 0°8790 g Kohlensaéure und 
O-1760 g¢ Wasser. 

I]. 0°2542 g Substanz gaben 0°6588 g Kohlensaure und 
O- 1330 g Wasser. 


In 100 Theilen: 


Diese Werthe stimmen tiberein mit den fiir die Forme! 
C,,H,,0, gerechneten und jenen, welche Bothe, Heut, Hlasi- 
wetz und Weidel gefunden haben. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur Gefunden 
Sree as 70°58 70°99 
eer 2°88 5°80 


Die Methoxylbestimmung jedoch ergab ein Resultat, 
welches mit dieser Formel nicht vereinbarlich erscheint. 


0:2924 ¢ Substanz gaben 0° 2867 g Jodsilber. 


In 100 Theilen: 
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Dieser Werth ist wesentlich hdéher als der von der Formel 
des Oroselonmonomethylathers verlangte, und viel zu nieder 
fur einen Dimethylather des Oroselons (Peucedanin), wie die 
rolgende Zusammenstellung Zeigt: 


In 100 Theilen: 


Berechnet ftir 


i ee a Gefunden 
C,H, (OCH,)0, C, Hy )(OCH,).0. ene al 
OCs a's se 12°O1 22°78 15°24 


Da aber auch diese Substanz bei Behandlung mit Salz- 
siiure Oroselon liefert, so muss man wohl annehmen, dass 
dieses Product trotz seines sch6n krystallisirten Zustandes ein 
Gemisch von Oroselonmonomethylather mit einer anderen 
Substanz, vielleicht Oroselondimethylather, darstellt, welches 
lurch fractionirte Krystallisation nicht zu trennen ist. 

Ebenso unscharfe Resultate ergab bei der Analyse die be! 
/7—81° C. schmelzende, durch fractionirte Krystallisation er- 
haltene Partie. Stets waren die Verbrennungszahlen den ftr 
Peucedanin -gerechneten naheliegend, waren aber ftir den 
Oroselonmonomethylather viel zu niedrig. 

Eine spatere Untersuchung misste hier ankniipfen und 
man musste durch Auffindung neuer Trennungsmethoden die 
Abscheidung des Oroselondimethylathers, welcher wahrschein- 
lich in diesen unscharf schmelzenden Producten enthalten ist, 
herbeifiihren. 


An dieser Stelle sei es mir gesiattet, meinem verehrten 
l.ehrer, Herrn Prof. Weidel, meinen innigsten Dank fir die 
werkthatige Unterstiitzung auszusprechen, welche er mir 
wahrend der Ausfiihrung dieser Arbeit angedeihen liess.. Auch 
Herrn Hofrath v. Lang, sowie Herrn Dr. Hockauf drticke ich 
meinen Dank aus ftir die Bereitwilligkeit, mit welcher die 





cenannten Herren die krystallographischen, beziehungsweise 
hotanischen Untersuchungen ausgefthrt haben. 
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Uber den Krystallwassergehalt des Mangano- 
sulfates 


von 


W. Schieber. 


Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. Universitat in Czernowitz 


(Vorgelegt in der Sitzung am 10. Juni 1898.) 


Wahrend das Gebiet der atomistischen Verbindungen 
durch die auf der Valenz der Elemente aufgebaute Structur- 
lehre stetig erweitert und theoretisch vertieft wird, harren dic 
sogenannten molecularen Verbindungen (im Sinne Kekuleé’s, 
Naumann’s etc.) noch der wissenschaftlichen Klarung. Freilich 
liisst sich nicht leugnen, dass viele der friiher als moleculare 
Verbindungen angesprochenen chemischen Individuen gegen- 
wartig doch schon structurtheoretisch erklart werden, mit 
anderen Worten, dass die Reihe der molecularen Verbindungen 
in steter Abnahme begriffen ist. Nichts destoweniger gibt es 
noch viele Verbindungen, deren Constitution sich auf Grundlage 
der Structurlehre, also atomistisch nicht erschliessen lasst, es 
sei denn, dass man durch gewaltthitige Dehnung der Grosse 
der Valenz einzelner Elementaratome die monistische Auf- 
fassung des Molekils zu retten sich versucht fiihlen wiirde. 

Insbesondere das Gebiet jener molecularen Verbindungen, 
die unter dem Namen »Krystallwasserverbindungen« bekannt 
sind, diirfte sich kaum jemals der monistisch aufgefassten 
Structurlehre unterordnen lassen. Ob dieser Gegensatz einstens 
doch zu Gunsten der Structurlehre verschwinden wird, wie 
angesehene Theoretiker, zB. Horstmann, voraussetzten, 
erscheint jedenfalls fraglich. Einstweilen tritt an die experi- 
mentelle Forschung die Aufgabe heran, durch Herbeischaffung 
des erforderlichen umfangreichen Materiales jene Vorarbeiten 
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zu liefern, die dereinst den theoretischen Schluss zu ermég- 
lichen berufen sein dirften. 

Ein sehr interessantes Beispiel der Krystallwasserverbin- 
iungen liefert das Manganosulfat. Es wurde behauptet, und 
viele der ausfulhrlichen Handbticher der Chemie reproduciren 
diese Angabe, dass das Manganosulfat je nach den Bedingungen 
der Entstehungsweise 7, 6, 5, 4, 3,2 und 1 Molekiile Krystall- 
wasser binden solle. Das Gesetz der multiplen Proportionen 
trate hier im vollen Umfange hervor. Indess sind diese An- 
caben relativ alten Datums und wurden bisher meines Wissens 
iiberhaupt noch nicht Uberprift; ich hielt es daher nicht fur 
iberfllssig, alle einschlagigen Beobachtungen nochmals zu 
controliren, und indem ich im Nachstehenden die gemachten 
Erfahrungen mittheile, glaube ich gleichzeitig einen Beitrag 


zur Ikkenntniss der Krystallwasserverbindungen, welchen bisher 


ohnehin nur eine stiefmUitterliche Behandlung von Seite der 
Chemiker zu Theil wurde, zu liefern. 

Dabei wurde insbesondere 1m Wege des Experimentes Zu 
ermitteln versucht, ob schon bei einer tieferen T’emperatur, 
is bisher angenommen, ein bestimmter Theil des Krystall- 
wassers abgegeben wird; denn es lasst sich von vorneherein 
erwarten, dass die zur Bildung eines krystallwasserhaltigen 
Salzes néthige Temperatur ein Directiv bildet fur den Grad der 
('emperatur, bei welcher das Krystallwasser zu entweichen 
beginnt. 

Zu den nachstehend beschriebenen Versuchen diente ein 
aus dem Handelspraparate dargestelltes Salz. Kaufliches Man- 
canosulfat wurde durch Schwefelammon aus wisseriger LOsung 
cefallt, das entstandene Sulfid in verdtinnter Schwefelsadure 
aufgelést, und nach hinreichendem Abdampfen der LOsung und 
Gluhen des Riickstandes hinterblieb das Salz, welches nach 
\ufl6sen in Wasser und Auskrystallisiren bei den betreffenden 
!'emperaturen rein erhalten wurde. 

Die quantitative Bestimmung des Krystallwassers wurde 
durchwegs indirect aus dem Gewichtsverluste ermittelt. Den 


Gehalt an Mangansulfat habe ich direct bestimmt, und zwar 


le 


ls wasserfreies Salz, wobei ich noch die Bemerkung hinzu- 


i iugen mdchte, dass im Falle, als der Glihriickstand nicht ganz 
a 
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282 W. Schieber, 


rein weiss war — eine Erscheinung, die ihre Erklarung in der 
Reduction des Manganosulfates durch geringe Mengen organi- 
scher Substanz, insbesondere des zur Trocknung der Krystalle 
verwendeten Filtrirpapieres findet —, derselbe nach Befeuch- 
tung mit concentrirter Schwefelsaure, Abrauchen und Glihen 
schliesslich stets rein weiss erhalten werden konnte. 


L 
A. MnSO,+7H,0. 


Dieses Manganosulfatsalz habe ich aus der wdsserigen 
Lésung bei der Temperatur unter 0° rein in Formen der Vitriole 
erhalten. 

Analyse: 0°8372 g des rasch zwischen Filtrirpapier in einem kalten Raume 
getrockneten Salzes verloren beim Glihen 0°3814 g an Gewicht, ent 
sprechend 45°55®/). 

Die Theorie fordert 45°51% >. 

Das Salz verwittert rasch an der Luft und gibt schon bei 
nicht hoher Temperatur nach entsprechender Zeit sdmmtliches 
Krystallwasser bis auf ein Molektil ab, ein Verhalten, welches 
bekanntlich allen Vitriolen eigen ist. 

Analyse: 1°5688 g Substanz verloren nach 24 Stunden im Acetonbade (circa 
55° C.) bis zur Gewichtsconstanz getrocknet 0°6094 g Substanz, ent- 


sprechend einem Verluste von 38°85°); fur (MnSO,+7H,O)—6H.O 
berechnen sich 39°01). 


B. MnSO,+6H,0. 


In seiner Abhandlung bespricht R. Brandes! die Ent- 
stehungsweise von MnSO,+6H,O mit folgenden Worten: 
»Wenn das Salz mit 7 Atomen Wasser in einer Temperatur 
von 6—8° R. zwischen Papier gepresst wird, so verliert es 
nach und nach gegen 3°/, Wasser und wird farblos, so dass 
der Stich ins Rosenfarbene fast vollig verschwindet. Stellt man 
dasselbe Salz der Einwirkung der Luft in einer Temperatur 
von 7—9° R. bloss, so verliert es nach einigen Tagen gegen 
4+°9°/, Wasser, dann aber verliert es.in dieser Temperatur nicht 
merklich mehr. Dieses scheint dafiir zu sprechen, dass sich in 


t Poggend. Annalen der Physik und Chemie, 1830, Bd. 20, S. 556 ff. 
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diesem Falle ein Salz mit 6 Molekiilen Wasser bildet.« Ob 


-either diese Angabe von Brandes _ nachcontrolirt wurde, 
<onnte ich aus der mir zuganglichen Literatur nicht entnehmen. 
Bezeichnend ist, dass in grésseren neueren Werken das in 


»de stehende Salz nicht mehr angefiihrt wird. Soin Dammer’s 


ey. 
IN© 


Handbuch der organischen Chemie, Gmelin-Kraut’s Hand- 
buch der anorganischen Chemie und Graham Otto’s Lehr- 


buch der anorganischen Chemie. Dagegen findet sich noch in 


L.adenburg’s Handworterbuch der Chemie! die Angabe von 
Brandes, betreffend die Existenz dieses Salzes. Ich hielt es 


m1 


cht fiir Uberfllissig, die Frage der Existenz dieses Salzes 


iurch experimentelle Prifung zu entscheiden. 


Von dem rasch zwischen Filtrirpapier lufttrocken ge- 


machten Manganosulfat MnSO,+7H,0O verloren im Versuche 


\ 


r. 1 bei 10—12” C.: 


93098 g nach 24stlundigem Stehen O°1340 g, entsprechend 
-Q270/ - 
14 34 /os 


‘9308 g nach weiterem 24stundigen Stehen 0O°'162 g, ent- 


sprechend 17°31°/,; 


‘9308 ¢ nach weiterem 24sttindigen Stehen O'1778 g, ent- 


sprechend 18°99°/,; 


im Versuche Nr. 2 bei 3—4° C.:: 


‘8235 ¢ nach 24stlundigem Stehen O0-0408 g, entsprechend 


4°95°/,; 


‘8235 ¢ nach weiterem 24sttindigen Stehen 0°073 g, ent- 


sprechend 8°86°/,; 


‘8235 g nach weiterem 24stiindigen Stehen 0°0935 g, ent- 


sprechend 11°35°/,. 


Fiir den Ubergang von(MnSO,+7H,0O) zu(MnSO,+6H,0) 


ergibt sich theoretisch 10°18°/, Gewichtsverlust. 


Wie die vorstehend angeftihrten Versuche lehren, findet 


somit keine langere Zeit anhaltende Constanz des Gewichtes 
statt, welche auf das Salz mit.6 Molekiilen Krystallwasser 
simmen wtrde; vielmehr schreitet der Verwitterungsprocess 


1 Bd. 7, S. 83. 
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284 W. Schieber, 


regelmassig fort, so zwar, dass sogar mehr als 2 Molekiile 
Wasser abgegeben werden. 


C. MnSO,+5H,0. 


Dieses Salz krystallisirt in dem Kupfervitriole ahnlichen 
Formen bei einer Temperatur von 15—20° C. 
Analyse: 1°1468 9 des rasch zwischen Filtrirpapier getrockneten Salzes ver- 
loren beim Gliihen 0°4288 ¢ Substanz, entsprechend 37°399/,. Die Theorie 


fordert 37°379 |. 


Regnault! fiihrt flr die Existenzphase dieses Salzes dic 
20° C. an. Nach 
meinen Erfahrungen schliesse ich mich der Angabe von 
Marignac an, da ich Gelegenheit hatte zu beobachten, dass 
unterhalb 10° C. neben dem Salze mit 5 Molekiilen Wasser 
auch jenes mit 7 Molektilen Wasser sich oft bildet. Das Salz 
mit 5H,O verwittert ebenfalls leicht an der Luft, bei massiger 
Wiarme getrocknet verliert es, wie das Salz mit 7 Molekiilen 





Temperatur von 7—20° C., Marignac? 195 


KXrystallwasser, alles Krystallwasser, ausgenommen das letzte 
Molekul. Im Acetonbade vollzog sich dieser Wasserverlust 
bereits nach zwolfstiindigem Trocknen, im Atherdampfbade 
(circa 35° C.) nach circa 6Ostiindiger Einwirkung. 


I. Analyse: 1°6488 ¢ lufttrockener Substanz verloren, im Acetondampfbade bis 
zur Gewichtsconstanz getrocknet, 0°4886 2 an Gewicht, entsprechend 


einem Procentgehalte von 29°63. 


} 


Il. Analyse: 1°1494.¢ lufttrockener Substanz verloren, im Atherdampfbade bis 
zur Gewichtsconstanz getrocknet, 0°342 ¢ an Gewicht, entsprechend 
einem Procentgehalte von 29°76. Fiir (Mn SO,-+-5 H,O) —4H,0 berechnen 


sich 29°899, Gewichtsverlust. 


Schon im Vacuum Uber Schwefelsdure bei gewOhnlicher 
Temperatur bis zur Gewichtsconstanz getrocknet, verliert das 
Salz mit 5 Molekiilen Krystallwasser nach lingérer Zeit die 


vorerwahnten 4 Molekile. 

Analyse: 1°3871 g lufttrockener Substanz ergaben nach 3odtéigigem Stehen 
einen Verlust von 0°4096 g, entsprechend 29°53), eine Grdsse, die mit 
der theoretisch berechneten gut tbereinstimmt. 


1 Annal. Chim. Phys., 76, 200. 


2 Recherches, 39. 
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Krystallwassergehalt des Manganosulfates. 


Sogar bei gewOhnlichem Luftdruck, uber Schwefelsaure 
inter einer Glasglocke stehen gelassen, verliert das Salz nach 
ntsprechend langer Zeit 4 Molektile Krystallwasser. 

\nalyse: 1°4476 g MnSQ,4-5H,O verloren nach circa 50tagigem Stehen, 
wobei inzwischen naturgemass das Gewicht der Substanz controlirt und 
eine stete Abnahme constatirt wurde, 0°4282 gan Gewicht, entsprechend 
einem Verluste von 29°599/,, statt der theoretisch berechneten Menge 


29+890/). 


Das Salz mit 0 Molekilen Kkrystallwasser soll nach den 
Angaben von Brandes auch entstehen, indem man das Salz 
mit 7 Molektlen Krystallwasser »mit absolutem Alkohol uber- 
rossen, einige Zeit unter Ofterem Umschutteln stehen lasst«. 
Ahnlich aussert sich R. Biedermann in Ladenburg’s Hand- 
wOrterbuch der Chemie, nach welchem der Manganvitriol 
MnSO,+7H,O), mit wasserfreiem Alkohol befeucntet, einige 
Zeit bei 10° C. stehen gelassen, zu einem Pulver von der 
Zusammensetzung MnSO,+5H,0O Zerfallen soll. Es befremdet 
nicht, wenn das Salz mit 7 Molektilen Krystallwasser unter 
diesen Bedingungen einen Theil des Krystallwassers verliert. 
unwahrscheinlich jedoch erschien es mir, dass sich auf diesem 
\Vege glatte stOchiometrische Beziehungen ergeben sollten, 
zumal Brandes tiberhaupt keine Temperaturangaben anfuhrt. 


Meine Versuche bestiatigten die Brandes’schen Angaben nicht. 


Manganvitriol zu einem feinen Pulver verrieben, mit abso- 
‘utem Alkohol unter 6fterem Umschitteln bei der Temperatur 
von 10—12°C. durch 4 Stunden stehen gelassen, gab: an 
etzteren bereits 12-78°/, Krystallwasser ab, statt 8°15°/). 
\nalyse: 0°4401 2 des rasch bei 10° C. vom Alkohol befreiten Salzes verloren 

beim Glihen 0°1441 9g an Gewicht, entsprechend einem Verluste von 


32°740 


Versuch Nr. 4. 


SIG ti tetas iets Sat ed 









Dasselbe Salz, ahnlich behandelt, jedoch 24 Stunden 
iem Alkoholeinfluss ausgesetzt, gab sogar 24°69°,, Krystall- 





Wasser ab. 
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Analyse: 1°2632 ¢ lufttrockener Substanz ergaben bei dem Glihen eine: 
Gewichtsverlust von 0° 2632 g, entsprechend einem Verluste von 20°830, 


Versuch Nr. dO. 


Manganvitriol, mit circa 100facher Menge absoluten 
Alkohols unter 6fterem Umschitteln durch 8 Tage bei mittlere: 
Temperatur stehen gelassen, gab an letzteren 27°85°/, Krystall- 
wasser ab. 


Analyse: 0°5900 g vorstehend behandelter lufttrockener Substanz verlore: 
beim Glihen 0°1043 g an Gewicht, entsprechend einem Verluste vo: 
17°679,. 


Versuch Nr. 6. 


Manganvitriol, mit circa 200facher Menge absoluten 
Alkohols unter 6fterem Umschitteln durch 20 Tage bei mittlerer 
Temperatur (20° C. nicht tibersteigend) stehen gelassen, gab 
an letzteren bereits 31°57°/, Krystallwasser ab. 


Analyse: 0°4039 ¢ vorstehend behandelter lufttrockener Substanz verloren 
beim Glihen 0:°0664 ¢ an Gewicht, entsprechend einem Verluste von 


13°95). 
Das heisst: 
Entsprechend 
Das Manganosulfat enthielt: Coa 

Nach vierstindiger Einwirkung von Alkohol 

32°74°/, Krystallwasser ............ ve 4°O7 
Nach 24stiindiger Einwirkung von Alkohol 

20°83°/, Krystallwasser ...... eee 2°21 
Nach achttagiger Einwirkung von Alkohol 

7 Oe "J, ACY SURNWASSEr .. 1 wee ees 1°79 
Nach 20tagiger Einwirkung von Alkohol 

13°95°/, Krystallwasser .............-. 1+35 


Fiir MnSO,+5H,O berechnet sich 37°37°/,. Diese Ana- 
lysen lehren, dass die durch Alkohol bewirkte Wasserentziehung 
in ahnlicher Weise erfolgt, wie dies durch meine Versuche fir 
die Wasserabgabe im Vacuum nachgewiesen wurde. Wenn 
manche Forscher aus einzelnen leidlich stimmenden Analysen 
Schlussfolgerungen auf scharfe st6chiometrische Beziehungen 
zogen, so haben sie offenbar einer zufalligen Ubereinstimmung 
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‘u grosse Bedeutung beigelegt. Edo Classen’ erwahnt, dass 
man das Salz mit 5 Molektilen Krystallwasser erhalt, wenn 
‘ine wasserige Lésung desselben mit 95°/, Alkohol versetzt 
wird. Hiebei scheidet sich sammtliches Salz als syrupartige 
liissigkeit ab, aus der das Salz beim ruhigen Stehen in Form 
‘rosser Krystalle, bei starkem Umschiutteln als Krystallmeh! 
erhalten wird.” Nach den vorerwahnten Darlegungen ist dieses 
von vornherein wenig wahrscheinlich, und ein von mir unter 
inhaltung der von Classen vorgeschriebenen Bedingungen 
ingestellter Versuch hat dessen Angabe nicht bestatigt. 


Versuch Nr. 7. 

\nalyse: 0°5877 ¢ des nach Edo Classen in Form von krystalien ab 
geschiedenen, bei gew6hnlicher Temperatur zwischen Filtrirpapier rasch 
vetrockneten Salzes verloren beim Glihen 0°*2086 g an Gewicht, ent- 

sprechend einem Verluste von 35°49° ). Die Theorie fordert fur 5 Molekule 

37°379 0° 
D. MnSO,+4H,0. 


In der neuesten, im Jahre 1897 erschienenen Auflage des 
(amelin’schen Handbuches der anorganischen Chemie von 
Kraut-Hilger findet sich die Angabe, dass das Salz mit 
| MolekUlen Krystallwasser nach friherer Annahme rhombisch, 
nach neueren Untersuchungen von Marignac? monoklin 
krystallisire. Als specifisches Gewicht dieser Verbindung wird 
die Kopp’sche Zahl 2°092 und die Topsde’sche Zahl 2°26] 
angegeben, zwei so differirende Zahlen, dass die Verfasser des 
'andbuches sich veranlasst fitihlten, an der Richtigkeit der 
opp’schen Zahl zu zweifeln und die Vermuthung auszu- 

} sprechen, dass Kopp vielleicht das Salz mit 5 Molekitilen 
j Wasser zu seinen Bestimmungen verwendet habe. Meine dies- 
bezuglichen Untersuchungen lehrten, dass das Manganosulfat 
mit 4 Molekilen Krystallwasser in zwei verschiedenen Kkry- 
stallformen, also dimorph, je nach den Temperaturverhaltnissen 
iuftrete, eine Thatsache, die, wie ich nachtraglich bei Sichtung 


1 Centralblatt, 1887, S. 382; Pharm. Rundschau, 4, S. 35. 

2 Die unerlissliche Angabe der Temperatur, bei welcher die Abscheidung 
‘er Krystalle stattfand, ist in der citirten Abhandlung nicht enthalten. 
* Recherches, 38; Jahresber. fiir Chemie, 1855, 380. 
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der vorhandenen Literatur fand, im Arzruni’schen Werke ! 
»Die Beziehungen zwischen krystallform und chemischer Zu 
sammensetzung« bereits erwahnt ist. Demnach krystallisirt das 
MnSO,+4H,O sowohl rhombisch, als monoklin. 


a) Khombisches MnSO,+4H,O. 


Lasst man eine gesattigte LGsung von Manganosulfat bei 
ungefahr 20—31° C. auskrystallisiren, so erhalt man prismati 
sche Formen, welche nach Regnault rhombisch sind. 

Analyse: 0°9780 ¢ des zwischen Filtrirpapier getrockneten Salzes erlitten be 
dem Glihen einen Verlust von 0°3170 g, entsprechend 32°41). Fii: 
4H,O berechnen sich theoretisch 32°39). 

Das Salz verliert, im Vacuum bis zur Gewichtsconstanz 
getrocknet, nach circa 40 Tagen 3 Molektile Krystallwasser. 
Analyse: 1°2884 ¢ des zwischen Filtrirpapier getrockneten Salzes_ verloren 

0°3094 g, entsprechend 24°01°.,. Theoretisch berechnet sich hiefiir de: 


Werth 24°239/,. 


¢) Monoklines MnSO,+4H,0O. 


In der Absicht, ein wasserarmeres krystallisirtes Mangano- 
sulfat etwa mit 3 Molekulen Krystallwasser zu erhalten, liess 
ich eine gesiattigte Manganosulfatlbsung be! etwas hoherer 


40° C.) im geheizten Luftbade auskrystalli- 





Temperatur (30 
siren. Allmalig schieden sich Krystalle von zweierlei Habitus 
neben undurchsichtigen Rinden ab. Die Ersteren, mechanisch 
gesondert, ergaben theils Formen des bei der Krystallisation 
30° C. auf 4 Molekiile Krystallwasser stimmenden, 





zwischen 205 
an der Luft ziemlich bestaéndigen Salzes, theils an der Luft 








rasch verwitternde, briefcouvertartige Ixrystalle, deren sorg- 
filtige und rasch ausgefiihrte Analyse gleichfalls auf + Molektle 
Krystallwasser stimmte. Diese Form der krystalle scheidet 
sich oft bloss in geringeren Mengen ab, wie denn Uberhaupt 
ihre Entstehung von gewissen dusseren Einflussen abzuhangen 
scheint, die genau festzustellen mir nicht gelang. Jedenfalls ist 
die richtige Einhaltung der Temperatur einer der wichtigsten 


Factoren. 





2 


1 Graham Otto's ausfihrliches Lehrbuch der Chemie, 18938, Bd. |, 
Abth. 3, S. 44. 
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nalyse: 0°702 ¢ des sehr rasch zwischen Filtrirpapier getrockneten und sofort 
gewogenen Salzes verloren beim Gliihen 0°2266 ¢ an Gewicht, ent- 


sprechend einem Procentverluste von 32°27. Die Theorie verlangt 32 ° 37°). : 


Die gleichzeitig abgeschiedenen Krusten waren nach nach- 
stehender Analyse mehr oder weniger verwittertes Salz mit 
| Molekiilen Krystallwasser. 


\nalyse: 0 9698 ¢ der isolirten und rasch getrockneten Krusten verloren 
beim Gluhen 0° 2246 ¢ an Gewicht, entsprechend 23: 16°/,. 


Analyse: 0°779 g einer zweiten Partie solcher Krusten verloren beim Glihen 


0°1720 g an Gewicht, entsprechend 22°08" 9. 


Die Theorie fordert fiir 2 Molektile Krystallwasser 1°27, 
‘ur 3 Molektile 26°36°/, Gluihverlust. 
Die monokline Form des MnSO,+4H,0 gibt ihren Krystall- 


vassergehalt, exclusive das letzte Molektl, ebenfalls leicht ab. 


j 


\nalyse: 1°2846 ¢ des rasch getrockneten und gewonnenen Salzes gaben 





bereits nach 12 stiindigem Erhitzen im Acetonbade 0°3106 ¢ Wasser ab, ‘ 
entsprechend 24°16%,), eine Zahl, welche mit der theoretisch aus 
(MnSO,+4H,0—3H.O) berechneten — 24°23", — gut Ubereinstimmt. 
E. MnSO,+3H,0. 
Die Thatsache, dass das krystallwasser des Mangano- 
sulfates mit 7, 5 und mit 4+ Molektilen Krystallwasser schon 
ei massiger Temperatur bis auf ein letztes Molekul abgegeben 
wird, sowie die weitere Thatsache, dass schon beim Krystalli- 
sirenlassen der gesattigten ManganosulfatlOsung bei 40° Krusten 
abgeschieden werden; deren Krystallwassergehalt kleiner ist 
ils 3 Molektle, legt den Gedanken nahe, ein Manganosulfat 
nit 3 Molekiilen Krystallwasser existire Uberhaupt nicht; 
! wenigstens gaben mir zahlreiche, in der Absicht unternommene 
Versuche, ein Salz von der Zusammensetzung MnSO,+5H,O 
‘tu erhalten, stets ein negatives Resultat. Da aber in der vor- 
handenen Literatur von verschiedenen Forschern Angaben tiber 
‘ie Entstehung dieses Salzes vorliegen, so hielt ich flr néthig, 
‘ieselben durch Controlversuche zu prtifen. 
Zunachst zeigten meine sub MnSO,+0H,0O mitgetheilten 
Versuche im Gegensatze zu den Angaben von Brandes,! dass 
a 4 
1 Poggendorff, Ann., 20, 585. 
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288 W. Schieber. 


der vorhandenen Literatur fand, im Arzruni’schen Werke | 
»Die Beziehungen zwischen krystallform und chemischer Zu 
sammensetzung« bereits erwahnt ist. Demnach krystallisirt das 
MnSO,+4H,O sowohl rhombisch, als monoklin. 


a) Khombisches MnSO,+4H,0O. 


Lasst man eine gesiattigte LGsung von Manganosulfat be 
ungetahr 20—31° C. auskrystallisiren, so erhalt man prismati- 
sche Formen, welche nach Regnault rhombisch sind. 

Analyse: 0°9780 ¢ des zwischen Filtrirpapier getrockneten Salzes erlitten be 
dem Gliuhen einen Verlust von 0°3170 g, entsprechend 32°41). Fiir 
4H,O berechnen sich theoretisch 32°39). 

Das Salz verliert, im Vacuum bis zur Gewichtsconstanz 
getrocknet, nach circa 40 Tagen 3 Molekiile Krystallwasser 
Analyse: 1°2884 '¢ des zwischen Filtrirpapier getrockneten Salzes verlore: 

0°3094 g, entsprechend 24°01... Theoretisch berechnet sich hiefiir de: 

Werth 24°239). 


3) Monoklines MnSO,+4H,0O. 


In der Absicht, ein wasserarmeres krystallisirtes Mangano- 
sulfat etwa mit 3 Molekutlen Krystallwasser zu erhalten, liess 
ich eine gesadttigte Manganosulfatldsung bei etwas  hoherer 
Temperatur (835—40° C.) im geheizten Luftbade auskrystalli- 
siren. Allmalig schieden sich Krystalle von zweierlei Habitus 





neben undurchsichtigen Rinden ab. Die Ersteren, mechanisch 
gesondert, ergaben theils Formen des bei der Krystallisation 
zwischen 25—30° C. auf 4 Molekiile Krystallwasser stimmenden, 
an der Luft ziemlich bestaéndigen Salzes, theils an der Luft 








rasch verwitternde, briefcouvertartige Krystalle, deren sorg- 
fiiltige und rasch ausgefihrte Analyse gleichfalls auf 4 Molektle 
Krystallwasser stimmte. Diese Form der krystalle scheidet 
sich oft bloss in geringeren Mengen ab, wie denn Uberhaupt 
ihre Entstehung von gewissen ausseren Einflussen abzuhangen 
scheint, die genayl festzustellen mir nicht gelang. Jedenfalls ist 
die richtige Einhaltung der Temperatur einer der wichtigsten 


Factoren. 





1 Graham Otto's ausfiihrliches Lehrbuch der Chemie, 18938, Bd. |, 
Abth. 3, S. 44. 
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nalyse: 0°702 ¢ des sehr rasch zwischen Filtrirpapier getrockneten und sofort 
gewogenen Salzes verloren beim Gliihen 0°2266 ¢ an Gewicht, ent- 


sprechend einem Procentverluste von 32°27. Die Theorie verlangt 32 375. 


Die gleichzeitig abgeschiedenen Krusten waren nach nach- 
stehender Analyse mehr oder weniger verwittertes Salz mit 
| Molekiilen Krystallwasser. 

\nalyse: 0 9698 ¢ der isolirten und rasch getrockneten Krusten verloren 
beim Glihen 0° 2246 ¢ an Gewicht, entsprechend 23° 16°/,. 
|. Analyse: 0°779 ¢ einer zweiten Partie solcher Krusten verloren beim Gluhen 

0°1720 gan Gewicht, entsprechend 22°08” 9. 

Die Theorie fordert fiir 2 Molektile Krystallwasser 19°27, 
ur 38 Molektile 26°36°/, Glihverlust. 

Die monokline Form des MnSO,+4H,0 gibt ihren Krystall- 
vassergehalt, exclusive das letzte Molekul, ebenfalls leicht ab. 
nalyse: 1°2846 ¢ des rasch getrockneten und gewonnenen Salzes gaben 

bereits nach 12 stindigem Erhitzen im Acetonbade 0°3106 g¢ Wasser ab, 

entsprechend 24°16°,, eine Zahl, welche mit der theoretisch aus 


(MnSO,+4H,0—3H.O) berechneten — 24°25°,, — gut ubereinstimmt. 


E. MnSO,+3H,0. 


Die Thatsache, dass das kKrystallwasser des Mangano- 
ulfates mit 7, 5 und mit 4+ Molektlen Krystallwasser schon 
ei massiger Temperatur bis auf ein letztes Molektil abgegeben 
wird, sowie die weitere Thatsache, dass schon beim Krystalli- 
sirenlassen der gesittigten Manganosulfatl6sung bei 40° Krusten 
ibgeschieden werderm deren Krystallwassergehalt kleiner ist 
is 3 Molekule, legt den Gedanken nahe, ein Manganosulfat 
nit 8 Molekiilen Krystallwasser existire Uberhaupt nicht; 
wenigstens gaben mir zahlreiche, in der Absicht unternommene 
Versuche, ein Salz von der Zusammensetzung MnSO,+38H,O 
cu erhalten, stets ein negatives Resultat. Da aber in der vor- 
hnandenen Literatur von verschiedenen Forschern Angaben Uber 
‘ie Entstehung dieses Salzes vorliegen, so hielt ich fur néthig, 
‘ieselben durch Controlversuche zu prifen. 

Zunachst zeigten meine sub MnSO,+0H,O mitgetheilten 
Versuche im Gegensatze zu den Angaben von Brandes,' dass 





7 
4 


Poggendorff, Ann., 20, 585. 
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Alkohol schon bei gewohnlicher Temperatur, wenn man de: 
Versuch nicht zu rasch unterbricht, sondern der Ein 
wirkung des Alkohols die néthige Zeit gewdnrt, den 
Manganvitriol mehr Krystallwasser entzieht, als dem Salz: 


mit 3 Molekiilen Krystallwasser entspricht. Siedender Alkoho! 
wird offenbar noch energischer und rascher wasserentziehend 


wirken mussen. Thatsaéchlich konnte ich bereits bei dreistiin 
diger Einwirkung von siedendem Alkohol auf Manganvitrio 
(MnSO,+7H,O) constatiren, dass dieses Salz beinahe 6 Mole 
klle Krystallwasser verloren hat. 


Versuch Nr. 8. 


Die zu einem feinen Pulver verriebenen Kfystalle vo: 


Manganvitriol mit Alkohol Ubergossen und in einem Kolben 
auf dem Wasserbade unter Riickflussktihlung durch 3 Stunden 


erhitzt, gaben an Alkohol 34°19°/, Wasser ab. 


Analyse: 1°0586 ¢ des ruckstindigen, zwischen Filtrirpapier lufttrocken ge 
machten Pulvers verloren beim Gluhen 0°1194.¢ an Gewicht, entsprechend 


11°33. 
Die Theorie verlangt fir (MnSO,+7 H.O)--6H,O......10°65° , 
» » » » (MnSO,4+7 HO) —5H,O0...... 19°27"), 
@ » » > » (MnSO,+-7 H,0)—4H,0O...... 26°36". 


Nach diesem Versuche unterliegt es keinem Zweifel, dass 
der heisse Alkohol staérker wasserentziehend wirkt und ein 
Salz mit weit weniger als 3 Molekilen Krystallwasser liefert. 
und hatte ich den Versuch, was ich fiir unnothig erachtete, noch 
auf langere Zeit als auf 3 Stunden ausgedehnt, so hatte ich be! 
der Analyse héchstwahrscheinlich ein genau auf MnSO,+H,0 
Stimmendes Resultat erhalten. 

Zeisel erwahnt im Damer’schen! Handbuche der 
anorganischen Chemie, dass nach Brandes MnSO,+3H,0 
aus MnSO, durch Aufnahme von Wasser an der Luft ent- 
stehen soll. 

Ich habe zum Zwecke der Controle dieser Angabe genau 
im Sinne von Brandes die 2-Modification des MnSO,+4H,0O 





1 Bd. Il, S. 571. 
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ois zur Gewichtsconstanz schwach gegliht und auf das Ver- 
jalten beztiglich der Wasserabsorption geprift. 


Versuch Nr. 9. 


0-7194 g bis zur Gewichtsconstanz geglihten MnSO,+ 
(H,O wurden in einem Tiegel unter einer Glasglocke hin- 
‘estellt, unter welcher sich ein Porzellangefaéss befand, in 
velches zeitweise einige Tropfen Wasser eingefiihrt wurden, 
um die unter der Glasglocke befindliche Luft schwach mit 
\Vasserdampfen zu sattigen. Das Salz nahm thatsachlich Wasser 
aus der Umgebung auf, und zwar in nachfolgender Weise: 


Nach 24stundigen Stehen 0°1048 o Wasser, entsprechend 14°956"/) 
weiterem » . » 0°1992 ¢ > . 27°68 
» > » 0° 2339 ¢ . > 32°51 
. > 0°2571 ¢ > > 35°73 
» > » 0°2918 ¢ > » 40°56 
» » > > O°3218 g > » 44°79 
» » > > 0°3492 ¢ . . 48°54 
> > > > 0°4168 ¢ > » 57°93. 


Das krystallwasserfreie Salz nimmt demnach so ziemlich 
“leichmassig Feuchtigkeit aus der Umgebung auf, erweist 
sich mithin hygroskopisch, allein stéchiometrische Be- 
ziehungen sind nirgends genau feststellbar. Bei hin- 
reichend langem Stehen (ein besonderer Versuch erforderte 
t Wochen) nimmt das wasserfreie Salz unter den angefihrten 
Umstanden sogar Uber 80°/, Wasser auf, eine Zahl, die sich 
yereits dem Verhaltnisse MnSO,+7H,O ndhert. Dem auf den 
Nachweis der Existenz eines Manganosulfates mit 3 Molekiilen 
Arystallwasser abzielenden Versuch von Brandes kann ich 
iolglich nach meinen Versuchen keine Beweiskraft zusprechen. 

Graham! will unterhalb der Kochhitze aus entsprechend 
‘oncentrirten Manganosulfatldsungen die Abscheidung von 
veissen undurchsichtigen Rinden beobachtet haben, deren 
4usammensetzung auf ein Manganosulfat mit 3 Molekiilen 
\rystallwasser stimmen soll. Weiters will Regnault? beim 


: 1 Phil. Mag., Ser. 6, 420. 
; * Annal. Chim. Phys., 76, 200. 


; Chemie-Heft Nr. 5. 21 
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iXrystallisiren des Manganosulfates zwischen 20 und 30°. 
Marignac!?! zwischen 30 und 40° Abscheidung von Krusten 
von der vorangefiihrten Zusammensetzung gewonnen haben. 

Alle diese Angaben stehen mit meinen vielen einschlagigen 
Untersuchungen in Widerspruch. Was die letztere Angabe 
Marignac’s betrifft, so ist diese durch die sub 8) MnSO,+4H,O 
angefiihrten Versuche und Analysen als widerlegt zu betrachten. 
Bei der Krystallisation zwischen 20—30° beobachtete ich tiber- 
haupt keine Bildung von Krusten; wenn Regnault trotzdem 
bei seinen Versuchen Krustenbildung wahrgenommen hat, so 
moéchte ich diesen Umstand dadurch erklaren, dass in Folge zu 
langen Stehens ausserhalb der Mutterlauge die abgeschiedenen 
Krystalle von MnSO,+4H,O theilweise im Verwitterungs- 
processe des Krystallwassers beraubt wurden. 

Vergleicht man den Wassergehalt von Salzen, die bei einer 
bestimmten Temperatur aus einer LOsung sich ausgeschieden 
haben, mit solchen, die aus einer LOsung von hoherer Tempe- 
peratur gewonnen wurden, so zeigt sich, dass derselbe geringer 
ist, allenfalls auch gleich sein kann, niemals aber grésser ist. 
Nun erhielt ich, wie der friiher sub #) MnSO,+4H,O erwahnte 
Versuch zeigt, zwischen 35—40° Krystalle von der Zusammen- 
setzung MnSO,+4H,O, gemischt mit Krusten, welche einen 
Wassergehalt aufwiesen, der in allen Fallen geringer war als 
es die Formel MnSO,+3H,0O verlangt. Ein erganzender Kry- 
Stallisationsversuch, bei der Temperatur 55° angestellt, ergab, 
wie dies nach dem friiher Gesagten vorauszusehen war, Krusten, 
deren Wassergehalt noch niedriger, namlich nur 17°9°/, be- 
trug, wahrend die Formel MnSO,+3H,O 26°36°/,, die Formel 
MnSO,+2H,0O 19°27°/, verlangt. Es ist danach klar, dass bei 
einer der Siedehitze des Wassers nahen Temperatur, wie sie 
Graham bei seinen Versuchen eingehalten zu haben behauptet, 
unmdglich Krystalle von der Zusammensetzung MnSO,+3H,0O 
erhalten werden konnten, wie auch meine Versuche bestatigen. 





Versuch Nr. 10. 


Analyse: 1°5664 ¢ der rasch zwischen Filtrirpapier lufttrocken gemachten 
Krusten verloren beim Glihen 0°2704 ¢ Wasser. 


't. & 
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Nach Brandes (L. Gmelin’s Handbuch der anorgani- 
schen Chemie) soll endlich das Salz MnSO,+4H,O durch 
Stehenlassen im Vacuum neben Vitrioldl entstehen. Diese An- 
gabe ist durch meinen Versuch mit MnSO,+5H,O indirect 
als widerlegt zu betrachten. 

Unter Zugrundelegung meiner, die einzelnen 
Literaturangaben controllirenden Versuche muss ich 
somit die Existenz eines Manganosulfates mit 3 Mole- 
kulen Krystallwasser bestreiten. | 


E. MnSO,+2H,0. 


In der Literatur finden sich hinsichtlich der Bildung dieser 
krystallwasserhaltigen Verbindung folgende zwei Angaben: 

I. Nach Thorpe und Watts! beim Kochen des MnSO,-+ 
7H,O mit absolutem Alkohol; 

Il. nach Brandes beim Schmelzen des MnSO,+7H,O 
bei 108°, wobei sich »bei der Concentrirung der Schmelzmasse:« 
das Salz mit 2H,O abscheiden soll 

Die Angabe von Thorpe-Watts kann ich unter Berufung 
auf meinen Versuch Nr. 8 als unrichtig hinstellen. Zum Uber- 
flusse sei der Angabe Brandes nochmals erwahnt, der zu Folge 
beim Behandeln des MnSO,+7 H,O mit absolutem Alkohol das 
Salz mit 3 Molekiilen Krystallwasser abgeschieden werden soll. 

Brandes hat das Salz MnSO,+7 H,O in einer Platinschale 
liber der Weingeistflamme erhitzt. Dabei soll es schon bei 10° R. 
weich, bei 15° dickfliissig, bei 20° R. zu einer breiartigen 
weissen Masse geworden sein, wahrend sich bei 30° R. einzelne 
durchscheinende Stellen zeigten und die Masse diinnfliissiger 
wurde, ohne dass jedoch eine vollige Aufl6sung des Salzes im 
Krystallwasser erfolgte. Der opake, dickfliissige Zustand erhielt 
sich bis zur Siedetemperatur, und die nach dem Erkalten 
erhaltene harte Masse soll das Salz mit 2 Molekllen Wasser 
gewesen sein. 

Es geht wohl nicht an, in einer Platinschale direct tiber 
der Weingeistflamme Temperaturen von 10, 15 und 20° R. zu 


1 Graham Otto’s Ausfiihrliches Lehrbuch der anorganischen Chemie 
'V, I. Abth., S. 501 ff. 
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294 } W. Schieber, 


messen, und ich hatte dieses unexacte Verfahren von Brandes 
nicht erwahnt, wenn seine Angaben nicht in den neuesten 
Auflagen grésserer Handbucher Aufnahme gefunden hiatten. 

So erwdhnt z. B. R. Biedermann in Ladenburg’s 
Handworterbuch der Chemie, dass das siebenfach gewasserte 
Salz bei 18° schmilzt und dass, wenn man die so erhaltene 
Flussigkeit etwas concentrirt, als Abscheidungsproduct ein 
Salz: mit 2 Molektilen Krystallwasser erhalten wird. 

Zur Controle dieser Angabe habe ich eine Eprouvette. 
welche das siebenfach gewdsserte Manganosulfat enthielt, in 
ein auf constant 18° C. erwairmtes Wasserbad eingesenkt und 
eine halbe Stunde darin gelassen. Anscheinend blieb das Salz 
ganz unverandert, von einer Verfliissigung oder gar Schmelzung 
war keine Spur wahrnehmbar. Um jedoch dem Einwande zu 
begegnen, dass unter anderen Verhaltnissen es doch vielleicht 
gelange, das betreffende Salz darzustellen, habe ich noch weitere 
Versuche angestellt. Bei denselben liess ich mich zuniéchst 
von der Erfahrung leiten, dass krystallwasserreichere Salze 
mit der zur Lésung unzureichenden Menge Wasser langere 
Zeit auf eine hOhere Temperatur erwiarmt, ebenfalls ihr Krystall- 
wasser verlieren. ein Versuch bei welchem man die Gefahr 
etwaiger Verwitterung des Salzes vollig ausschliesst. 

Anderseits konnte ich mir die Eigenthtmlichkeit des 
Manganosulfates zu Nutze machen, bei mittlerer Temperatur 
(circa 45° C.) in Wasser das Maximum der Loslichkeit zu er- 
reichen und mit Steigerung der Temperatur allmalig schwerer 
léslich zu werden. Das bei entsprechend hodherer Temperatur 
ausgesattigter Manganosulfatldsungen sich abscheidende Salz 
konnte Anhaltspunkte bieten, ob sich Gemenge oder stdchio- 
metrisch scharf definirte Verbindungen unter bestimmten Be- 
dingungen erhalten lassen. 


Versuch Nr. 11. 


Eine fein verriebene Menge chemisch reiner MnSO,+7 H,O 
wurde in eine Stépselflasche mit soviel Wasser versetzt, dass 
noch der gréssere Theil des Salzes ungeldst blieb, hernach 
wurde die Flasche sammt Inhalt auf einem Wasserbade von 
der Temperatur 63—67° C. unter 6fterem Umschiitieln durch 











r - ‘) o4 
Krystallwassergehalt des Manganosulfates. ZVO 


4 Stunden stehen gelassen, endlich wurde der ungelOst ge- 

Jiebene Theil des Salzes auf einer Thonplatte abgesaugt, rasch 

ufttrocken gemacht und auf seinen Wassergehalt analysirt. 

\nalyse: 1°7632.¢ des lufttrockenen Riickstandes verloren beim Gluhen 
0:3512 ¢ vom Gewichte, entsprechend einem Krystallwasserverluste von 
19°91). 


Versuch Nr. 12. 


In derselben Art wie Versuch Nr. 11. nur wurde ein 
\Wasserbad von 75—80° in Anwendung gebracht. 


\nalyse: 1°1378.¢ des lufttrockenen Ruckstandes verloren beim Gluhen 
0° 2278 ¢ vom Gewichte, entsprechend einem Krystallwasserverluste von 


20°019). 
Versuch Nr. 13. 

Eine bei ungefahr 40° bereitete, gesattigte klare Lésung 
von Manganosulfat wurde in einer Schittelvorrichtung im 
Luftbade bei der Temperatur 60—62° C. in einer fest ver- 
schlosssenen Stdpselflasche in steter Bewegung erhalten. Nach 
lingerer Zeit begann sich die Fltissigkeit zu triiben und schied 
endlich eine zur Analyse hinreichende Menge eines Salzes ab. 
Das Pracipitat wurde rasch von der Mutterlauge befreit, auf 
einer Thonplatte lufttrocken gemacht und untersucht. 


Analyse: 0°6914.¢ des Priacipitates verloren beim Glihen 0°147 ¢ vom 
Gewichte, entsprechend einem Verluste von 21°26°/5. 


Versuch Nr. 14. 


Ausfuhrung in der Art des vorstehenden Versuches, 
Luftbadtemperatur 70° C. 


Analyse: 0°7808 ¢ des Pracipitates verloren beim Gliihen 0°1517 ¢ vom 
Gewicht, entsprechend einem Verluste von 19°940),, 
Versuch Nr. lo. 
Ausfiihrung wie bei Nr. 11, Luftbadtemperatur 80° C. 


\nalyse: 0°578 g des Priacipitates verloren beim Glihen 0°1102 ¢ vom 
Gewichte, entsprechend einem Verluste von 19°06°/,. 


Versuch Nr. 16. 





Ausfiihrung wie bei Nr. 11, Luftbadtemperatur 90°. 
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Analyse: 0°7469 ¢ des Pracipitates verloren beim Glihen 0°1359¢ vom 
Gewichte, entsprechend 18°199/. 
Die Theorie fordert fir MnSO,+-2H,O..... 19°279/, 
» » » » MnSO,+1H,0.... 10°66), 


Die allmahlige regelmdssige Verringerung des Krystall- 
wassergehaltes mit Steigerung der Temperatur ist mir der 
unzweideutige Beweis daftir, dass die Pracipitate Gemische, 
aber keine einheitlichen Krystallwasserverbindungen darstellen 
Die Versuche Nr. 15 und 16 ergeben sogar schon Zahlen die 
unter 2 Molektilen Krystallwasser liegen. 

Nach alledem ist kein Grund vorhanden, dice 
Existenz von MnSO,+2H,0 gelten zu lassen. 


G. MnSO,+H,0. 


Der beste Beweis fiir die Existenz dieses Salzes ist das 
Mineral Szmikit. Nach vorerwahnten Versuchen bildet sich 
dasselbe aus dem krystallwasserreicheren Manganosulfat beim 
entsprechenden Trocknen, wobei die Hohe der Temperatur 
auch ersetzt werden kann durch eine langere Dauer von Ein- 
wirkung der niederen Temperatur. Wenn Pettersson die 
Temperatur 150°, Graham 194—210°, Thorpe 100° etc. 
gleichsam als Grenze anfuhren, bei welcher die Krystallwasser- 
reicheren Manganosulfate das Krystallwasser exclusive das 
letzte Molektil verlieren, so muissen alle diese Angaben als 
willkiirliche angesprochen werden. Aus diesen Zahlen lasst 
sich nur der Schluss ziehen, dass der Existenzfahigkeit des 
MnSO,+H,0O ein entsprechend grosses Temperaturintervall 
gezogen ist. 

Das letzte Krystallwassermolektil wird erst bei hdherer 
Temperatur (nach Thorpe und Watts z. B. bei 280°) ab- 


gegeben. 
H. MnSO,,. 


Das _ krystallwasserfreie Salz bleibt als Riickstand (als 
weisses Pulver) beim schwachen Glihen der krystallwasser- 
haltigen Manganosulfate zurtick. In Krystallen oder als Praci- 
pitat aus Lésungen ist dasselbe meines Wissens bisher noch 
nicht erhalten worden. Die einzige Angabe iiber seine Bildung, 
die ich Uberhaupt in der Literatur vorfand, riihrt von Gerlach 
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her,! welcher behauptet, dass die in der Siedehitze gesattigte 
Ldsung des schwefelsauren Manganoxyduls beim Kochen eine 
Salzhaut bildet, die beim Erkalten verschwindet, und dass bei 
veiterem Eindampfen ein wasserfreies Salz sich abscheidet. 
Diese Angabe an und fur sich unwahrscheinlich, ist schon 
durch die Beobachtungen von Ktihn und Ohlmann? als 
widerlegt zu betrachten, welche fanden, dass beim raschen 
[inkochen einer Manganosulfatl6sung sich das Salz mit einem 


Molektil Krystallwasser abscheidet. 


Das Resultat der vorliegenden Arbeit lasst sich in folgenden 
kurzen Satzen zusammentassen: 

1. Manganosulfat scheidet sich je nach der Tem- 
peratur aus der wdsserigen LOsung mit 7, 5, 4 und 
| Molekul Krystallwasser ab. 

2. Manganosulfat mit4 Molektilen krystaliwasser 
ist dimorph. 

3. Manganosulfat mit 6, 3 und 2 Molekiilen Kry- 
stallwasser existirt nicht. 


1 Jahresber. f. Chemie 1866, S. 129. 
* Schweiger’s Journ. f. Chemie u. Phys. 61, 239. 
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ber die Entztindlichkeit von dtinnen Schichten | 
explosiver Gasgemenge 


(II. Mittheilung) 





von 
, 
F, Emich. 
tpt 
s dem chemischen Laboratorium der k. k. technischen Hochschule in Graz. | 
{ 
(Mit 7 Texttiguren. ) 
Vorgelegt in der Sitzung am 10. Juni 1898. 
Die vorliegende Mittheilung bildet die Fortsetzung einer im 
origen Jahre in diesen Berichten erschienenen Abhandlung,! 
‘orin gezeigt worden ist, wie die Dicke derjenigen Schichte 
nes Wasserstoff-Sauerstoffgemisches, in welcher sich die 
ientzundung eben noch fortpflanzen kann, von Druck, Tempe- 
, ‘ re : 
‘atur und chemischer Zusammensetzung abhinegt. 
Um den Einfluss der letzteren genauer kennen zu lernen 
nd, wenn moglich, allgemeine Gesichtspunkte fiir den Verlauf 
ies Phanomens aufzufinden, wurde die Untersuchung auf 
‘ ; Pee pe Soa 
ndere Gasgemische, namlich auf die von | 
Chlor und Wasserstoff, 
Sumpfgas und Sauerstoff und 
Kohlenoxyd und Sauerstoff 
‘usgedehnt. 
f Beziiglich der Einzelheiten der Versuche moge voraus- 
seschickt werden, dass im Wesentlichen die in der ersten 
\littheilung beschriebenen, beziehungsweise analog gebaute 
“ 
4 1 Monatshefte fiir Chemie, 7S, 6, Sitzungsber. der kais. Akad., math.- 
1 turw. Cl, 106, IL. b. 
| : Chemie-Heft Nr. 6. 22 
. 4 
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Apparate zur Verwendung gelangten. Die Form der Explosions 
rOhre wurde nach und nach derart verdndert, dass die zuletz: 
bentitzte einen Rauminhalt von nur wenigen Kubikcentimeter 
besass, was den Vortheil bietet, dass eine Zeit von 5—7 Minute: 
zur Verdrangung der Luft oder der Verbrennungsproducte vol! 
kommen gentigt, wenn der Strom der explosiven Gasmischun 
die seinerzeit angegebene Geschwindigkeit von 10—20 em 
per Minute besitzt. 

Kine Vorstellung von der Gestalt, den Ausmessungen und 
der Anwendung der neuen Explosionsréhre wird man mit Hilf 
der Abbildung (Fig. 1) leicht gewinnen, wenn ich bemerke, das 
das Apparatchen ahnlich wie die Réhre WN*! auf dem Mikr: 
skopstativ X YZ* befestigt war. 2 ist die fixe, @ die verschiel 
bare der Wollaston’schen Elektroden (zwischen welchen de: 
zundende [Iunke Uuberspringt); letztere bewegt sich in de: 
Stopfbtichse 4, die mittelst der Schrauben ¢ und # angezoge 
werden kann, erstere ist entweder in die Explosionsrohre ei: 
geschmolzen oder mittelstSiegellacks darin befestigt. Die Hahne | 
und II sind nattirlich wahrend des Versuches geschlossen: 
Hahn II vertritt die bei den friheren (und theilweise auch be 
den neuen) Versuchen verwendete Verschlussplatte A*. Dic 
spater fur die Entztindlichkeit des gew6hnlichen Knallgase: 


anzugebenden, mit Hilfe dieser abgeanderten Explosionsréhre 


gefundenen Werthe zeigen, dass ihre Wirkungsweise, wie zu : 
erwarten, mit der der fruher angewandten Ubereinstimmt. ; 


1. Mischungen von Chlor mit Wasserstoff. 


Die Gemische von Chlor mit Wasserstoff wurden wie die 
von Wasserstoff mit Sauerstoff? in einem’ elektrolytische: 
Apparat (siehe die schematische Zeichnung Fig. 2) entwickelt 
Als Elektrolyte dienten Salzsaure vom specifischen Gewicht 





1:148—1:100? und zehnfach verdtinnte Schwefelséure. Den 


1 Die mit * bezeichneten Buchstaben beziehen sich auf die Fig. 2, S. 


der I. Mittheilung. 
2S. 8 u. ff. der I. Mittheilung, 
’ Bunsen und Roscoe, Annalen 


176, 43 ff. 


der Physik und Chemie (1897 
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in der einen Zersetzungszelle A gebildeten Chlorknallgas wurde 
erforderlichentalls Chlor (aus Salzsaure) oder Wasserstoff (aus 
verdiinnter Schwefelsdure), die in einer zweiten Zelle b zur 
Entwicklung gelangten, beigemischt. Um die das Chlorknallga: 
liefernde Salzsaure des Apparates A mit dem Gas zu sAattigen. 
bevor sie zur Verwendung gelangte, war dieser mittelst eines 
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Hahnrohres xy mit einer dritten Zelle C verbunden, aus welcher 
das Gas unbenttzt entwich. Dadurch war es moglich, den 
Chlorknallgasstrom fast continuirlich in Gang zu erhalten, denn 





sobald die Salzsaure in A ein specifisches Gewicht von weniger 
als 1°100 erreicht hatte (was man an dem Untersinken eines 
kleinen Schwimmers erkannte’), wurde sie in einfacher Weise 


1 Derlei Schwimmer leisten in vielen Fallen gute Dienste, z. B. bei der 


Prifung von Exsiccatorsaure und dergleichen. 
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durch die mit dem Knallgas gesattigte Saiure des Apparates C 
verdringt und lieferte nun nattirlich sofort ein richtig zusammen- 
cesetztes Chlorknallgas. 

A und C fassten circa 50, B circa 100 cz”. 

Die Elektroden bestanden aus Platinrhodiumblech, 40°/,, 
khodium enthaltend.! Der die Elektrolysen bewirkende Strom 
wurde (nach dem Vorschlage von Bunsen und Roscoe l. ¢. 
niemals fiir langere Zeit unterbrochen. 

Der ganze elektrolytische Apparat stand in einem grossen, 
mit Wasser gefiillten Becken, um die Temperaturschwankunge 
auf ein Minimum herabzusetzen. Dass das ‘Tageslicht voll- 
kommen, das kunstliche (Schnittbrenner) so weit als méglich 
ibgehalten wurde, versteht sich von selbst; ebenso, dass der 

. Apparat frei von Kautschuk- und Siegellackverbindungen war 
e Glasschliffe und Stopfbiichse wurden theils mit syrupéser 
Phosphorsaure, theils mit Vaselin (das vorsichtshalber vorher 
andauernd mit KOnigswasser behandelt worden war) gedichtet: 
letzteres ist vorzuziehen. 

Die Entwicklung des Chlors im Apparat 6 erfolgte (aus 
mir unbekannter Ursache) mitunter etwas stossweise. Um trotz 
dieser Erscheinung einen gleichmadssig zusammengesetzten 
Gasstrom zu erhalten, mussten zwischen den elektrolytischen 
Zellen und der Explosionsréhre zwei Mischkugeln D von 
zusammen etwa 30 cm’ Inhalt eingeschaltet werden, eine Ein- 
richtung, die natiirlich eine bedeutende Verlangerung der Dauer 


ieder Versuchsreihe zur Folge hatte. 

Das Chlorknallgas wurde nicht getrocknet. 

Der Gebrauch des Funkenmikrometers geschah nach der 
in der ersten Mittheilung angegebenen Weise; bei jedem Elek- 
trodenabstand wurde ein Funke Utberspringen gelassen. Die 
parallelen Endflachen der Wollaston’schen Platinelektroden ~ 
und @ (Fig. 1) besassen einen Durchmesser von 6°? m211. 

Zur Bestimmung der Zusammensetzung der Mischungen 
von Chlorknallgas mit Chlor oder mit Wasserstoff wurde die 





| Diese Legierung hat auf meinen Vorschlag Herr Dr. O. Prelinger zur 


“lektrolyse chlorhaltiger Lisungen angewendet und sie hat sich bei kurzer 


Versuchsdauer selbst in heissen Fliissigkeiten bewiihrt. M. f. Ch. 14, 355. 





- 
aa 
i4 
2 
i 
: 
7 











304 F. Emich, 


spdter zu beschreibende Gasbtrette verwendet, die schon be: 
den Versuchen mit Wasserstoffknallgas gedient hatte,’ indem 
man die Mengen von Chlorknallgas und Chlor, beziehungs- 
weise Wasserstoff ermittelte, die sich in bestimmten Zeiten 
entwickelten.? 

Erst nach mancherlei vergeblichen Wiederholungen ist es 
mir gelungen, bei dieser Versuchsreihe eine befriedigende 
Sicherheit in den Resultaten zu erzielen, trotzdem wurde z. B. 
die Ientziindlichkeit des Chlorknallgases am Anfang und am 
nde der Versuchsreihen ein wenig verschieden gefunden, ein 
Umstand, der, zunachst rathselhaft, seine Erklarung beim 
Auseinandernehmen des Apparates fand, als sich namlich 
zeigte, dass die (aus rothem Einschmelzglas hergestellten) 
Uberziige der Wollaston’schen Elektroden (% und §, Fig. 1) 
derart angegriffen worden waren, dass die anfangs spiegelnden 
Flachen rauh und mit einer zarten Efflorescenz bedeckt er- 
schienen. 

Es sollen nur die Resultate einer einzigen (der letzten) 
Versuchsreihe angefiihrt werden. Sie sind in der folgenden 
Tabelle enthalten. Die letzte Colonne gibt die Entfernung 
der Elektroden an, bei welcher die Explosion erfolgte. Eine 
Kinheit ist, wie bei den friiheren Versuchen, gleich dem hun- 
dertsten Theil der Ganghéhe meiner Mikrometerschraube, d. h. 
gleich 0°003414 mm. Die mit * bezeichneten Zahlen sind Durch- 
schnittswerthe. 

Zur Prufung der Einstellung des Funkenmikrometers 
wurden zuerst einige Versuche mit gewoOhnlichem Kknallgas 
vorgenommen; die Entziindlichkeit ergab sich einem Elektroden- 
abstand von 605 Einheiten entsprechend. 

ie @ 

1 Siehe z. B. S. 19 der I. Mittheilung. ¥ 

2 Ich hatte dasselbe Ziel natiirlich auch durch Messung der Intensitat 
der die Elektrolysen bewirkenden Stréme erreichen kénnen, musste aber dusserer 
Griinde halber von diesem bequemeren Verfahren Abstand nehmen. 
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Tabelle I. 





Chlorknallgas+-Chlor Chlorknallgas+-Wasserstoff 
Volumverhaltniss Elek- Volumverhaltniss | Elek- 
troden- troden- 
\Vasserstoff Chlor abstand Wasserstoff Chlor | abstand 
¥ £m 32°33 113 90°O 50° Q7#1 
10 79-0 |* 3 54-0 16-0 102 
95°7 (4° i2 6°] 13°99 109 
o1°*S oS*oO Od 34° Q 1°] 135 
D°Z 64°8 63% 63°3 13°68 168 
f° | o9'9 BG 69:2 y+ 195 
13°35 D6 7 ay 74°8 29°2 JOD 
$4°6 Do 4 i3 
(9° (—) (1)? 0) Q7 #1 
. 


Tragt man die Zusammensetzung der Mischung wie beim 
\Vasserstotfknallgas (S. 21 der I. Mittheilung) auf der Abscissen- 
lie Elektrodenentfernung auf der Ordinatenaxe auf, so ergibt 


sich die folgende Curve. 
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Wir sehen, dass die grésste Entztindlichkei: 
(kleinste Elektrodendistanz) nicht dem vollkommen ver- 
brennenden Chlorknallgas, sondern einem Gemeng: 
von ziemlich genau einem Volumen Wasserstoff mi’ 
zwei Volumen Chlor zukommt. Es bestehen also gan: 
analoge Verhaltnisse wie beim gewdhnlichen Knal! 
gas: die grésste Entztindlichkeit besitzt diejenige 
Mischung, bei welcher nur halb so viel Wasserstoft: 
vorhanden ist, als zur vollsténdigen Verbrennuns 
erforderlich ware. 

Da beim Chlorknallgas die intermediire Bildung anderer Ver- 
brennungsproducte (ausser Chlorwasserstoff) ausgeschlosse! 
erscheint, so ist die seinerzeit! vermuthungsweise aufgestelltc 
Hypothese, welche die Entstehung von Wasserstoffsuperoxy: 
als primares Verbrennungsproduct annimmt, nicht stichhaltig 
Ebenso muss die zweite, dort mit Vorbehalt erwahnte Theor 
verlassen werden, weil beim Chlorknallgas das Maximum de 
Entzindlichkeit nicht derjenigen Mischung zukommt, in welche: 
die Chlor- und die Wasserstofftheilchen am haufigsten zu- 
zammenstossen. 

Ausser den obigen Experimenten wurde noch eine kleine 
Versuchsreihe mit Chlorknallgas von verschiedenem Druck 
ausgefuhrt. Sie lehrt, dass die beim Wasserstoffknallgas aul 
gefundene annahernde Proportionalitat zwischen Gasdruck und 
Entztindlichkeit ditinner. Schichten auch beim Chlorknallgas 
besteht und daher tiberhaupt allgemein gelten dirfte. 


Tabelle II. 





SU, WE BOD oid iin bso sks do 74 ays) 42 O¢ 24 
Blemroceneauetana.: <6. ki ccswcass’ SY 120 150 150 280 
ee a he Kok te 6586 6360 6300 6860.) 6720 


Im Anhange mdge eine kurze Beschreibung des Apparates gestattet sein, 


welcher zur Bestimmung der Geschwindigkeiten der Gasstro6me Verwendung 
gefunden hat. 





1 S. 22 der I. Mittheilung. 
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Eine am oberen Ende verschliessbare, in Zehntel getheilte 50 cm’-Pipette 

\B (Fig. 4) ist durch ein seitlich angesetztes RGhrchen mit einer etwas weiteren 

hre CD verbunden, welche sélbst vermittelst des Rohres DE mit den Hiihnen 

ind #! communicirt. H stellt eine Niveaukugel, 7 ein Wassermanometer vo1 

Pipette und das »Zwischenrohr« CD befinden sich in einem (eventuell mit 

ermometern’ versehenen) Wassermantel AZ, der mittelst zweier Retorten- 

mmen MJ und N von einem soliden Stativ OPO getragen wird. Die Niveau- 

ivel H ist beim Beginne des Versuches auf einem ROhrentriger XR in solche 
aufgehingt, dass der Wasserspiegel in AB (bei ganz oder theilwei 

ten Haéhnen S und 7) auf »Null» steht. Sie lasst sich mit Hilfe de 

‘ec x genau einstellen. Ein zweiter (in der Figur weegelassener) ROhren 

r iW’ befinde sich vorlaiufig an einem beliebigen, zwischen Rund N gelegen 


nkte der Siule PO. 


Soll die Geschwindigkeit eines Gasstromes ermittelt werden, so liisst mat 

zuerst im Sinne des Pfeiles durch F ein- und durch G austreten. Ferne: 

liesst man etwa 7 ganz und S so weit, dass bei miissig gesenkter Niveaukugel 

Fallen des Flussigkeitsspiegels in der Pipette annahernd entsprechend de: 

e ‘schwindigkeit des Gasstromes stattfindet. (Die erforderliche Stellung des 

: nes S ergibt sich durch einen Vorversuch.) Der Hahn A ist naturlicl 
chlossen. 

In dem Augenblick, in welchem der Secundenzeiger der am Apparat auf- 

iingten Taschenuhr einen bestimmten Theilstrich passirt,? wird G geschlossen, 

chzeitig die Kugel H aus R ausgehingt und bei fortwihrender Beobachtung 


; Manometers derart gesenkt, dass in diesem die Wasserspiegel moglichst 
ch hoch stehen. Bei einiger Ubung wird man es leicht dahin bringen, das: 


sehr unbedeutende Druckschwankungen und die auch fast nur in den ersten 
unden eintreten. 
Nach zwei bis finf Minuten — je nach der Geschwindigkeit des Stromes 


ird der Hahn F im geeigneten Augenblick derart gedreht, dass der Gasstrom 





a austritt. Nun hdngt man die Niveaukugel auf den zweiten (nicht gezeichneten 
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hrentriger J’, der rasch auf die erforderliche Héhe eingestellt wird und liest 
lumen, eventuell auch Temperatur und Barometerstand ab. 
Der in den Apparat eintretende Gasstrom gelangt in das Zwischenroht 
D und verdringt aus demselben ein gleiches Luftvolumen, man kann also 
ch Gase anwenden, welche vom Wasser absorbirt werden, denn ein stOrender 
Ubertritt von Gas aus dem Zwischenrohr in die Pipette findet wahrend der 
rzen Zeit eines Versuches nicht statt. Sollte man es mit einem absorbirbaren 
zu thun haben, welches leichter als Luft ware, so musste der Apparat mit 
asserstoff gefiillt werden. Bei absorbirbaren Gasen wird die Burette nach jedem 


rsuch mit Luft (beziehungsweise Wasserstoff) ausgespult. Zu diesem Behutfe 


| Die Griffe dieser Hahne sind in Wirklichkcit vorne, d. h. dem Experimen- 
tor Zugewendet. 
* Die Exactheit der Manipulation wird durch Secundenzahlen sehr 


efOrdert. 
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Entzundlichkeit explosiver Gasgemenge. 
wird die Mindung b des Manometers mit einem Stépselchen verschlossen, 
ferner etwa G zugedreht, wahrend A, F und 7 offen sind. Man verbindet noch 
die neben dem Pfeil gezeichnete Rohrmiindung mit der Pumpe (oder dem Wasser- 


ry 


stoffentwickler) und bewegt die Niveaukugel drei- bis viermal auf und ab. 


2. Mischungen von Sumpfgas mit Sauerstoff. te 

Die zur Verwendung kommenden Gase wurden in Flaschen 

‘on etwa 15/7 Inhalt, welche nach Art einer Waschflasche 
mit ROhren adjustirt und mit ausgekochtem dtznatronhaltigen 














Wasser gefiillt worden waren, gesammelt und aufbewahrt. Sie a 
befanden sich fortwahrend unter Druck, denn die bis zum 
Boden fuhrenden Réhren miindeten in héher gelegene Wasser- ta 3 
biider. Das daselbst befindliche Wasser wurde auf constantem i 
Niveau erhalten und unausgesetzt zum Sieden erhiizt. Bei Br 
‘iner Entnahme von Gas aus den Flaschen trat also nur aus- . 
cekochtes Wasser in dieseiben. Um den Druck in den Behaltern 
reguliren, respective constant halten zu kOnnen, waren die sp 
Wasserbiider nebst den zur Heizung dienenden Brennern an | 
hohen Stativen vertical verschiebbar (durch Schnur, Rolle und fee 
Gegengewicht ausbalancirt) angebracht. Ein an den Wasser- » 
| sadern befestigter Zeiger bewegte sich langs einer Millimeter- a 
scala, und auch an den Flaschen war eine solche angebracht. ah 
Der Sauerstoff wurde durch Erhitzen von Kaliumchlorat te 
im Kupferrohr bereitet. bh. 
: Analysen im grossen Hempel’schen Apparat. 4 
a) Unmittelbar nach der Darstellung: ap 
Anfangsdruck ....... eepew4s 167°7 mm, Temperatur 15°4° ide 
Nach Zulassung von H ....... 673°8 » 15-4 ~ 
Nach der Explosion .......... 17197 > 15-4 e 
ae . 99°76°/, Sauerstoff. eee 
b) Nach dreiwochentlicher Aufbewahrung und Verbrauch 
eines Theiles: “i 
a 150°7 mau, Temperatur 15°3° 
Nach Zulassung vonH ....... 659°6 » [5°3 
Nach der Explosion ........ »-205°0 > 15°3 
Resultat..... »..+. 99°66°/, Sauerstoff. 
\ 
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Das Sumpfgas wurde nach der schdnen Methode von 
Gladstone und Tribe,! d.h. durch Einwirkung von alkoholi- 
schem Jodmethyl auf das Kupferzinkpaar dargestellt, nachdem 
sich andere Methoden? als unbrauchbar erwiesen hatten. 


Analysen: 


ns — CO a 
Temp. Temp 

Anfangsdruck ..... . 62:2mm 18:3° 60's mm 18°3° 
Nach Zulassung 

Pe Re aie s 120°7 ins 652°8 18°3 
Nach der Explosion. .596°8 18°38 032 °20 18°3 
Nach Absorption des 

Gee iu teed ooo | 18°3 471°9 18°3 


Sumpfgas in Percenten: 





I I. 
a) Aus der Contraction...... 99°8°/, 99°6°/, 
b) Aus dem CO,-Volumen ...99°2 99°7 





Aus den Behidltern gelangten die Gase durch 1—2 m1 
weite, mittelst kurzer, dickwandiger Schlaéuche verbundene 
GlasrOhren zunachst in kleine Chlorcalciumapparate, dann 
durch die die Geschwindigkeit des Stromes_ regulirenden 
»Capillarventile«? in ein T-Rohr, in welchem die. Mischung 


“— 


des Methans mit dem Sauerstoff erfolgte, endlich in die 
Explosionsrohre. 
Um die Zusammensetzung der Mischung kennen zu lernen, 


wurde eine Probe davon jedesmal im Hempel’schen Apparat 
] 





analysirt; indem man dabei Contraction und Kohlensdure- 
volumen mass, ergab sich eine fortwahrende Controle der 
Reinheit des Sumpfgases. 

Um die Proben in einfacher und vollkommen sicherer Art 
in den gasanalytischen Apparat tUberzuftihren, verband ich 
wahrend der Fillung der Explosionsréhre den Hahn II (Fig. 1) 


1 Journ. of the chem. Soc.; 45, 154. 
2 Namlich Erhitzen von Natriumacetat mit Baryt, von Kaliumacetat mit 


Atzkali, Reinigung durch Leiten iiber erhitztes Kupferoxyd u. s. w. 
3 Fig. 4, S. 18 der I. Mittheilung. 
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mit einer circa 7 mm weiten und circa 80cm langen Schon- 


dorff’schen Rohre,! aus welcher das Gasgemisch spiater durch ie 
eine mittelst Glasschliffes aufsetzbare, -formig gebogene und 


anfangs mit Quecksilber gefiillte Capillare bequem in die Mess- 


kugel gedriickt werden konnte. 








Die Bestimmung der Entziindlichkeit geschah wie beim Te! 
Chlorknallgas. Die Endflachen der Wollaston’schen Elektroden ; 
hatten einen Durchmesser von 5°09 mm1. : 

Zur Priifung der Einstellupyg des Funkenmikrometers : 
wurden ab und zu Versuche mit gewOhnlichem Knallgas ein- r 
veschaltet; sie ergaben als ktirzeste Langen der ztindenden sae 
Funken die Zahlen 63, 63, 62, 63, 63, 62. ies 

Die Resultate der mit den Sumpfgas-Sauerstoffgemischen ide 

git 
angestellten Versuche sind in der Tabelle III] enthalten; noch ae 
modge bemerkt werden, dass die Explosionen bei den vollstandig aete 
oder nahezu vollstéindig verbrennenden Gemischen sehr heftige rt 
; : ‘ - _* eI 
waren, unter Anderem mussten die Glashéhne I und I] (Fig. 1) We 
nach einer grésseren Anzahl von Versuchen stets ausgewechselt a 
werden, weil die Stopfen Spriinge erhalten hatten; auch die * a 
.xplosionsrOhre ging schliesslich in Trimmer. 
ry. 11 bea; 
Tabelle Il. a 
‘ Volumverhaltniss Elek- Volumverhiltniss Elek- ae 
a troden- troden- 
F . abstand ‘ abstand es 
Methan Sauerstoff | *7°>°4ne Methan Sauerstoff eo 2, 
11°O 89°0 175* 31°7 68°3 73 as 
12°4 S7°6 140 32+] 67°9 76 ok 
13°0 87°0 27 33° 66°7 $2 Avessa 
17°3 82°7 | YG 35°2 64°8 88 eaey 
17°9 82-1 8Y 37:0 63.0 O7 hes 
9()+2 “9°7 Q | B9°8 GO°2 132” 
22:7 77°3— 73 $4°3 55°7 930% a 
25°0 75°0 71 45 2 . 54°8 2 4% ) 
26°7 73°3 71 48°8 51°2 430% | 

1 Zeitschrift fiir das Berg-, Hitten- und Salinenwesen im Preussischen 
Staate, 35, S. 59 (1887). Das Citat verdanke ich meinem Freunde Prof. R. Jeller ™ 
an der Bergakademie Leoben. 
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Die mit * bezeichneten Zahlen stammen von einer Versuchsreihe, be 
welcher die Zusammensetzung der explosiven Mischung durch Bestimmun; 
der Geschwindigkeiten der Einzelstr6me (ahnlich wie beim Chlorknallgas 
ermittelt wurde. 

Zur besseren Ubersicht sind die in der Tabelle enthaltenen 
Daten zur Construction einer Curve verwendet worden: sie ist 


durch folgende Zeichnung wiedergegeben: 





























| i | | | | 
| | | qT} } 
| | | | | j | 
400 -— a ) new ———— a Sees acicalidy 7 
| | 
| | j 
| | | | 
| | | | 
350'— — + + —— —_—————;———— — 
| | | i | 
| | | & | 
Ly ee a | 
i CEES Eee 2 Fe SAT mee, ee: eee Lae Seen nee EE _ 
saad! ~s <— fm | | 
* a | | oe ee 
Ss | | | 2 
050 7 t —-+$——+ epee - 
3 ree | 
= | | 
| S 
200: ———+— ! oo — 
| if | 
| \ g: | | 
cs | | 
dé ene cree acetate eames tine: cama t jenn 
| | 'f | 
vf | 














| 
| | 
50'+— r Le aOR. Sa — - Ah 
FERS kan eee | 
v 10 20 30 40 530 «60—~C*«S HT 
100 90 = 80 70 60 50 40 30 200 00 


Fig, >. 


Also auch beiden Mischungen von Sumpfgas mit 
Sauerstoff kommt das Maximum der Entztindlichkeit 
nicht dem Kknallgase (der vollkommen- verbrennenden 
Mischung, welche bekanntlich auf ein Raumtheil Methan zwei 
Raumtheile Sauerstoff enthalt) zu, sondern einem Gemenge 
von etwa einem Volumen Sumpfgas mit drei Volumen 
Sauerstoff. Wir kommen auf dieses Verhaltniss noch zurtick. 

In Bezug auf die Sumpfgas-Luft-Mischungen kann man 


daraus Folgendes ableiten: Da sich — wie beim gewohnlichen 
Knallgas gezeigt worden ist — durch Verdtnnung mit indiffe- 


renten Gasen die Entztindlichkeit in ahnlicher Weise verringert 
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wie durch Druckverminderung, so kommt jenem Gemisch von 
Methan mit Luft die grésste Entziindlichkeit zu, in welchem 


die Bestandtheile im Verhaltnisse von circa 1:15 gemengt sind. 


3. Mischungen von Kohlenoxyd mit Sauerstoff. 


Die Versuche wurden in derselben Weise und mit denselben 
Elektroden wie die im vorigen Absatz beschriebenen aus- 
refuhrt. 

Das Kohlenoxyd wurde durch Erhitzen von gelbem Biut- 
augensalz mit der zehnfachen Menge concentrirter Schwefel- 
siiure dargestellt und in den friiher beschriebenen Gasbehaltern 
liber natronhaltigem Wasser aufbewahrt. Um es moglichst lulft- 
frei ZU gewinnen. wurde der Entwicklungskolben zuerst mit 
Kohlenséure gefullt, welche man bei dem darauffolgenden Er- 
hitzen naturlich zuerst entweichen liess. Bezliglich der Reinheit 
jes Gases ist zu bemerken, dass es von einer salzsauren Kupfer- 
chloriirldsung bis auf etwa 1°/, absorbirt wurdes und dass dle 
bei der gasanalytischen Verbrennung gebildete WKohlensaure 
uf einen Gehalt von 99°3°/, CO schliessen liess. 

Die ersten, mit chlorcalciumtrockenen Gasen angestellten 
Entzlindunesversuche ergaben recht unbefriedigende Resultate, 
da die kleinste Lange der ziindenden Funken bei scheinbar 
sleichen Bedingungen oft sehr verschieden austiel. Insbesondere 
erschien eine Gasprobe auffallend leicht entztindlich, wenn 
was von Zeit zu Zeit der Controle halber geschah — gewohn- 
liches Knallgas vor der Priifung des NKohlenoxyd-Sauerstoft- 
gvemisches im Apparat verbrannt worden war. Dies fiihrte zur 
Vermuthune, dass die Entziindlichkeit dinner Schichten dieses 
Gemenges in hohem Grade vom Feuchtigkeitsgehalt ab- 
hangig sein kOnnte. Als in Folge dessen die weiteren Versuche 
mit Gasen angestellt wurden, die mit Wasserdampt fast! ge- 
Sattigt waren, erhielt man sofort zufriedenstellende Werthe. Sie 
sind in der folgenden Tabelle und Curve enthalten. Mittelzahlen 
sind mit * bezeichnet. Zimmertemperatur 18°. 


1 Die Entztindlichkeit des mit Feuchtigkeit gesattigten Kohlenoxydknall- 


gases ist aus der folgenden Versuchsreihe zu entnehmen. 
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Tabelle IV. 





Volumverhiltniss Volumverhiltniss 









































Elek- Elek- 
: t troden- ; troden- 
Kk ohlen- , _ Kk ohlen- ; is 
Sauerstoftt abstand , Sauerstoff abstand 
oxyd oxyd 
31°5 68:5 365% 67:0 33°0 192* 
$Q°7 59°83 965% 67°5 32°5 190 
46°8 53°2 210 74:0 26°0 200% 
52°2 47°8 202* 78°6 21°4 225* 
5S* 1 44°9 195* 83:9 16°] 270% 
61°6 38° 4 185 S6°S8 ie 310 
(Gewohnliches Knallgas: 65, 64, 62, 63.) 
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Fig. 6. 

Aus diesen Daten ist zu ersehen, dass dem vollkommen 
verbrennenden Kohlenoxyd-Sauerstoffgemenge auch 
annahernd die grosste Entzundlichkeit zukommt. 

Ks besteht also zwischen diesem und den Ubrigen bisher 
untersuchten explosiven Mischungen ein bemerkenswerther 


Unterschied. 
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Ich habe mir ferner die Aufgabe gestellt, den Einfluss 
quantitativ zu bestimmen, welchen der Feuchtigkeitsgehalt aul 
die Entztindlichkeit diinner Schichten von Kohlenoxydknallgas 
ausubt und zu diesem Zweck eine Reihe von Versuchen aus- 
gvefuhrt, bei welcher die EntzuUndlichkeit eines und desselbenr 
Kolenoxyd -Sauerstoffgemisches bei steigendem, bekanntem 
Wassergehalt ermittelt wurde. 

Die Versuchsanordnung war die folgende: 

In einem der bereits beschriebenen Gasbehalter wurde! 
liber ausgekochtem natronhaltigen Wasser circa zwei Raum 
theile Kohlenoxyd mit einem Raumtheil Sauerstoff gemengt. 

Die Analyse ergab einen .Gehalt von 69°4, beziehungs 
weise 69°5°/, Kohlenoxyd. 

Aus dem Gasbehalter gelangte der Strom dieser Mischung 
in ein T-Rohr, woselbst er sich in zwei Theile theilte: a) Der 
eine Strom passirte eine Schichte von Porzellanschrot, welches 
in einer 30 cm Jangen und 12 mm weiten ROhre enthalten und 
vollstindig mit concentrirter Schwefelsdure benetzt war, und 
gelangte hierauf durch ein Capillarventil und einen gewohn- 
lichen Glashahn in ein T-Rohr 2, in welchem die Vereinigung 
mit dem Strom b erfolgte. Nach seiner Trocknung kam das Gas 
nicht mehr mit Kautschuk in Bertihrung. 0) Der zweite Gas- 
strom passirte eine mit feuchtem Porzellanschrot gefullte 
U-RoOhre, welche sich in einem Wasserbad W’ von bekannter 
Temperatur befand, ferner ein Capillarventil, einen Glashahn 
und miindete schliesslich in das T-Rohr #&. Dieses war mittelst 
Glasschliffes und Kundt’scher Schleife! mit der Explosionsrohre 
verbunden. 

Indem ich mittelst dieser Einrichtung einen sehr gut 
getrockneten und einen bei bekannter Temperatur mit Feuch- 
tigkeit gesattigten Gasstrom mischte, liess sich der Feuchtig- 
keitsgehalt der explosiven Mischung durch Veranderung de: 
Stromgeschwindigkeiten in beliebiger Weise abstufen. 

Die Geschwindigkeiten wurden mit Hilfe des Apparates 
Fig. 4 ermittelt. Die Tension des Wasserdampfes wurde bei den 
im Wasserbad W zur Anwendung gelangenden Temperaturen 


1 Shenstone-Ebert, Glasblasen, S. 57. 
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von O° und circa 20° gleich der im Stickstoff gefundenen 
afigenommen.! 

Die Resultate der Versuche sind aus der folgenden Uber- 
sicht und grapnischen Darstellung zu entnehmen. 

Auf einen Umstand mége noch aufmerksam gemacht 
werden. Bei diesen Experimenten ist ein sorgfaltiges Einhalten 
der einmal gewdahlten Versuchsbedingungen — erforderlich. 
Wahrend namlich bei den bisherigen Versuchen die gréssere 
oder geringere Starke des ziindenden Funkens sich als un- 
wesentlich herausgestellt hatte, wie sie durch Einschaltung 
verschiedener Widerstande in den Primarkreis des Inductoriums 
herbeigefuhrt wird, musste jetzt immer dieselbe Stromstarke 
angewendet werden. So konnte das schwefelsdéuretrockene 
Kohlenoxydknallgas z. B. durch zwolf Funken bei einem Elek- 
trodenabstand von 1000 Einheiten (=3°4 mmz) nicht entziindet 
werden, so lange zwei Ohm vorgeschaltet waren, wahrend der 
erste Funke ztindete, wenn der Widerstand ein Ohm betrug 


(Versuch %). 


Tabelle V. 





Geschwindigkeit 
(cm? in 1 Minute) 


des 
Elektrodenabstand 


Temperatur des 


= * 
trockenen| feuchten 
! 


Wasserbades W 
(Grad Celsius) 
gemischten 
Strome (#191) 
Volumpromille 





Barometerstand 


Stromes 


| Feuchtigkeit in 


| 
} 
| 





Ne | | : i 
circa 20 — | 735 | O 0 oe 
34:5 | 1:5 | O | 785 | O'18 | 0°24 740, 740 
2071 | = 1°97 | 0 735 | 0°39 | 0°53 550, 550 
19 6 | 5°07 | O 735 | O91 | 1°23) 410, 400, 410 
17°95 | 1°63 | 20°0 735 | 1°47 | 2°00 380, 390, 400 
19:1 | 5°9 | 20°0 | 735 | 4-01 | 5°4 | 260, 260 
19-1 | 7°85 | 20°0 | 735] 5-02] 6°8 | 240, 240 
19°05 | 2-5 | 19°8 730 | 6°66] 9-1 | 230, 220, 225 
8°2 | 12°25 | 19°9 | 730/ 10°11 | 13°9 | 200, 200 
2°25 | 12°4 | 20°0 | 730] 14°38 | 19°7 | 185, 180, 180 
— | 12°4 | 200] 730 | 17°00 | 23°83 | 175, 170, 165, 167, 165 
| | 
(Gewohnliches Knallgas | 730 | O | Oo | 63, 63) 
| | 


c 
. 


1 Siehe z. B. die Tabelle in Gmelin-Kraut’s Handbuch, I, 1, 583 
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Tabelle und Curve zeigen, dass kleine Feuchtigkeits- 
mengen von bedeutendem Einfluss auf die Entztindlichkeit 
dinner Schichten von Kohlenoxydknallgas sind. Wenn der 


i/o, auf 5°/,, steigt, so nimmt die Ent- 


Wassergehalt von 0°25! 
zundlichkeit von 1/,,, auf '/,.), d. i. fast um das Dreifache zu, 
wahrend eine Vergrésserung des ersteren von 5°/,, auf 25°/,, 
nur ein Ansteigen der letzteren von !/,., auf circa 4/,,,. zur 
folge hat. 

Die Resultate dieser Versuchsreihe haben den Gedanken nahegelegt, dass 
auch sorgfiltig getrocknetes Wasserstoffknallgas gegeniiber dem gewohnlichen 
eine verminderte Entziindlichkeit in diinner Schichte zeigen kénnte. Beiliutig 
bemerkt wurden die beziuiglichen Versuche derart angestellt, dass die mit 
Phosphorpentoxyd getrocknete Gasprobe stets nur der Wirkung eines einzigen 
} 


l'unkens ausgesetzt wurde. Ein Unterschied zwischen dem Verhalten des sorg- 


711 


faltig getrockneten Gases gegeniiber dem gewdhnlichen war aber nicht zu 


entdecken. 


* 


Wenn man das Bisherige tiberblickt, so ergibt sich als 


wichtigstes Resultat, dass dasjenige Gemisch zweier 
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Gase, Welches in dtinnster Schichte entztindlich ist 
im Allgemeinen eine wesentlich andere Zusammen- 
setzung besitzt als das betreffende (vollkommen ver- 
brennende) Knallgas, nur beim Kohlenoxyd ist die 
Zusammensetzung der beiden Gemenge ganz oder 
nahezu dieselbe. Die folgende Ubersicht soll dies besonders 
veranschaulichen. : 

Colonne! enthalt das Volumverhdaltniss des Knallgases. 

Colonne II das der in diinnster Schichte verbrennenden. 


d. h. am leichtesten entztindlichen Mischung. 


Tabelle VI. 





Gasgemisch I] 1 
A. Wasserstoff-- Sauerstoff ..... , oe fb: 1 
B. Wasserstofi +-Chlior....<¢.... Fe] ;:? 
C. Methan + Sauerstoff......... ces 4 .72 
D. Wohlenoxyd-+- Sauerstoff..... Ye eri 


Will man die fiir die Zusammensetzung der dtinnsten ent- 


zundlichen Schichten gefundenen Volumverhaltnisse zur Auf- 





stellung von Reactionsschemen verwenden, so ergeben sich 


etwa die folgenden: 


A. H,+0—0O | 
dim tee r 
H,+O—O : ; 


a & FS 
| + = 2HCI+Cl, 
H Ci C) 


1 Die Frage, ob diese Verhaltnisse wirklich rational sind, kann gegen- 


wartig nicht mit Sicherheit beantwortet werden. 
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Oo0—0O 
GC. O,+CH,+ = CO, +2H,0+0,. 
7 () () F : - 


me CO4.0-—-04 CO = 2C ie 


Die Gleichungen A und BH geben der (bekannten) Vor- 
stellung Ausdruck, dass wir uns den Zusammenhang der Atome 
im Wasserstoffmolekul fester denken als im Sauerstoff- oder 
car im Chlormolekul. 

Das Schema A stellt zugleich den einfachsten Fall der 
Sauerstoffentwicklung bei einem Reductionsprocess dar. 

Die unter A, C und J in Tabelle VI angefiihrten Zahlen 
leuten darauf hin, dass man die Zusammensetzung 
ler dinnsten entztindlichen Schichte der Sauerstoft- 
mischung einer Verbindung aus den beztiglichen Ver- 
haltnissen der Bestandtheile allgemeinin einfachster 
Weise berechnen kann. Wenn man niamlich die, wie ich 
claube, unbedenkliche Annahme macht, dass sich der Kohlen- 
stoffdampf analog dem Kohlenoxyd verhalten wiirde, so ergibt 
sich eine schéne Ubereinstimmung zwischen Rechnung und 
Versuch. 

Ks erfordern in diinnster entzUndlicher Schichte: 


1 Volumen Kohlenstoffdampf.....2 Volumen Sauerstoff 
| » Waesserston ..s65.04s. } 


iso 2 Volumen Methan .......... ...6 Volumen Sauerstoff, 
doh. wir kommen auf das experimentell gefundene 
Verhaltniss von 1:3. 

Zur besseren Ubersicht sind zuletzt noch die kiirzesten 
Langen der zitindenden Funken (oder die Dicken der dtinnsten 
entzundlichen Schichten) fir die wichtigsten der untersuchten 
Gemische zusammengestellt: 

Colonne la gibt die besagte Lange fiir das Knallgas in 
Hundertsteln der Gangh6he meiner Mikrometerschraube (bis- 
herige Einheit), 1b dieselbe Grésse in Millimetern an; Ila@ und 


Ib enthalten die entsprechenden Daten fiir die leichtest ent- 
zundliche Mischung. Die Zahlen gelten fiir einen Barometerstand 
von circa 730 mm und eine Temperatur von 20° C. 
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Tabelle VII. 





Gasgemisch la Ib Il a Il b 
A. Wasserstoff+-Sauerstoff ............. | 65 | 0°22 48 | 0°16 
er 87 | 0°30 63 | 0°22 
C. Sumpfgas + Sauerstoff............... 82 | 0°28 71 | 0°24 
D. Kohlenoxyd-+ Sauerstoff (feucht)...... 170 | 0°58 170 | 0°58 


Die Untersuchung wird fortgesetzt. 
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Uber Tetrahydropapaverin 
Guido Goldschmiedt. 


Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. deutschen Universitat in Prag 
\us dem chemischen Laboratorium der k.k. dei Un rsitit P 


(Vorgelegt in der Sitzung am 7. Juli 1898.) 


In der IV. Abhandlung meiner »Untersuchungen Uber 
Papaverin«?! habe ich die im Titel genannte Base, die durch 
Keduction des Papaverins mit Zinn und Salzsiiure erhalten 
worden war, nebst einer Reihe ihrer Derivate beschrieben. 

Vor mehreren Jahren schon habe ich das Studium dieser 
Substanz nach mehrfacher Richtung wieder aufgenommen, 
konnte dasselbe aber leider in Folge verschiedener Umstande 
noch nicht zum Abschlusse bringen. Auch jetzt sind die Beob- 
achtungen, welche sich auf die Einwirkung von Jodmethy1 aut 
Tetrahydropapaverin beziehen, noch nicht beendet und behalte 

: ich mir vor, uber diesen Theil der Untersuchung in nachster 

4 Zeit zu berichten. 

) Die im Nachstehenden niedergelegten Mittheilungen sind 
veranlasst durch eine kurze Notiz* der Herren William Jackson 
Pope und Stanley John Peachey, welche die Autoren mir zur 
lCenntniss zu bringen, die Freundlichkeit hatten. 

Ich habe bekanntlich gezeigt, dass das reine Papaverin 
optisch inactiv® ist, was desshalb von Wichtigkeit gewesen ist, 
weil nach Hesse? dem Alkaloid optische Activitat zukommen 


1 Monatshefte fiir Chemie, VII, 495. 
- Proceedings of the chemical Society. Session 1897—1898, No. 194, 


3 Monatshefte fiir Chemie, IX, 42. 
4 Liebig’s Ann., Bd. 176, S. 198. 
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sollte und letzteres im Widerspruch mit der von mir ermittelten 
Structurformel gewesen ware, welche kein asymmetrisches 
‘NOhlenstoffatom aufweist. 

Wenn aber Papaverin vier Wasserstoffatome im Pyridin- 
kern aufnimmt, so wird Ein (*) Nohlenstoffatom asymmetrisch, 
wie aus den beiden Structurformeln ersichtlich: 


C,H. (OCHs)y CH; (OCHs), 
CHy, CH, 
( CH 

N NZS oc) HN ied OCH. 
Papaverin Tetrahydropapavert 


Von dieser Uberlegung ausgehend, haben Pope und 
Cheapley die Spaltung des in racemischer Form vorliegenden 
Tetrahydropapaverins unternommen. Sie bedienten sich hiezu 
der 6-Bromcamphersulfosaure, welcher sie aus mehrfachen 
Grinden, zum Zwecke der Spaltung racemischer Basen in die 
enantiomorphen Componenten, vor der hiezu in der Regel zur 
Anwendung kommenden Weinsdure den Vorzug geben. Von 
der genannten Saure sei zu erwarten, dass sie, da sie viel 
starker als Weinsaure ist, besser charakterisirte und leichter 
isolirbare Salze hefern werde; sie biete ferner den Vortheil, 
dass sie, als einbasische Saéure, keine Neigung haben durfte, 
zwei Reihen von Salzen zu bilden. In der That gelang die Spal- 
tung des 7-Tetrahydropapaverins in die d- und /-Form diese 
3ase auf diesem Wege ohne Schwierigkeit. 

Von den gleichen Erwégungen ausgehend, wie die eng- 
lischen Forscher, habe ich selbst schon vor mehreren Jahren 
wiederholt versucht, die Spaltung durch das Bitartrat zu be- 
werkstelligen; meine Bemtihungen in dieser Ricntung hatten 
aber stets einen negativen Erfolg, was ich hauptsachlich dess- 
halb zur Kenntniss bringe, um die Richtigkeit der von Pope 
und Cheapley geausserten Ansicht, wenigstens in Bezug auf 


den vorliegenden Fall zu bestatigen. 
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Die Ursache meines Misserfolges ist woh! in dem Um- 
stande zu suchen, dass es mir nicht gelang, trotz Anwendung 
eines nicht unbetriichtlichen Uberschusses von Weinsdure, das 
Bitartrat der Base zu gewinnen; stets krystallisirte das in 
c<altem Wasser schwer lodsliche, neutrale Salz in schdénen, 
wasserhaltigen Prismen aus. 

Die Analyse des bei 105° getrockneten Salzes ergab nach- 
stehende Resultate, wonach es bei dieser Temperatur noch 

Molekiil Krystallwasser enthalt. 
[ O°1828 ¢ Substanz gaben O:4148 ¢ Kohlendioxyd und 

QO: 1030 2 Wasser. 

If. O° 1626 ¢ Substanz gaben O°5680 g IKohlendioxyd und 


O°0975 ¢ Wasser. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fur 
is — (Co, Ho,NO,)C yH,;O-+-H,O 
I. I]. oa oles 
es sees aoe O1°S7 OH1°S80 61°82 
>; ear 0°29 6°66 6°55 


Der Gewichtsverlust bei 105° entspricht 16—17 Molekilen 


rystallwasser. 


1. 0°2950 g Substanz verloren bei 105° 0°O0705 ¢ an Gewicht. 


Il. O° 3988 ¢ Substanz verloren bei 105° 0: 1088 ¢ an Gewicht. 


In 100 Theilen: 


Getunden Berechnet fur 16 H,0 in 
— —_ (Cay Ho,NO yo CyHpO,4- 17 HO 
a Il. ee 
MPs kbs ks see ae 95°90 95°22 


Um sicherzustellen, dass die bei 105° getrocknete Sub- 
stanz thatsachlich noch 1 Molekti] Wasser enthalt, wurde 
solche Substanz auf hOhere Temperatur erhitzt. 


0°1123 g bei 105° getrockneter Substanz verloren bei 155° 
O*0025 g an Gewicht. 
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In 100 Theilen: 


Berechnet fur 


Gefunden (CygHo,NO4)oCyHgO,+-HgO 
ne a Se 
Lk 5 Sa pa 2°00 2°10 


Die bei 155° getrocknete Substanz zeigte die Zusammen- 


setzung des wasserfreien neutralen Tartrats. 


Q° 1095 g Substanz gaben 0° 2535 ¢ Kohlendioxyd und 0: 0648 ¢ 


Wasser. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fir 


Gefunden (ConHy;NOq)o Cy H, Oe 

i ' we ee 
Se plied hans 65°13 63°10 
ee ee 6°07 6°64 


Die durch Krystallisation aus Wasser oder Alkohol suc- 
cessive erhaltenen Fractionen gaben, wie zu erwarten war, be! 
der Zerlegung des Salzes inactives Tetrahydropapaverin vom 
Schmelzpunkt 198° (ganz reine Base sintert bei 198° und 
schmilzt bei 200—201°),. 

Wahrend bei Krystallisation des Tetrahydropapaverins aus 
kochendem Wasser oder sehr stark verdlinntem Weingeist, 
oder bei Fallung derselben aus wasserigen Salzl6sungen durch 
Ammoniak die Base stets in Gestalt wasserfreier kleiner Nadel- 
chen erhalten worden ist, gelang es leicht, dieselbe aus wasse- 
rigem Holzgeist in Prismen von betriachtlicher Grésse zu er- 
halten; dieselben sind, aus der LOsung genommen, durchsichtig, 
klar und glainzend, verwittern aber an der Luft und nehmen*ein 
porzellanartiges Aussehen an, ohne zu Zerfallen. 

Der Gewichtsverlust wurde bei 100—105° an Praparaten 


verschiedener Darstellung bestimmt. 


I. 0°6294 ¢ Substanz aus der LOsung genommen, zwischen 
Filtrirpapier getrocknet und nach einigen Minuten ge- 
wogen, verloren bei 100° 0°0595 g an Gewicht. 

1]. 0: 2690 g Substanz, wie bei I) behandelt, verloren bei 105° 


0°0242 ¢ an Gewicht 
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Il. O° 1036 ¢ Substanz, wie bei I) behandelt. jedoch vor der 
Wagung fein zerrieben, verloren bei 105° 0:0107 ¢ an 
Gewicht. 

IV. 0°4405 ¢ Substanz verloren, nach zehnsttindigem Liegen 
an der Luft gewogen, bei 108° 0:0402 ¢ an Gewicht. 

V. 0°3470 ¢ Substanz verloren, nach 30stiindigem Liegen an 
der Luft gewogen, 0°0311 ¢ an Gewicht. 

In 100 Theilen: 
Getunden 
a aa 
I, IT. III. V1. Vv. 


Verlust ... 9°40 8°99 9:68 9°02 8:96 


Berechnet fur Tetrahydropapaverin 


+-2 H,O +CH,O 
Verlust... 9°49 8°53 


Die getrocknete Substanz lieferte bei der Analyse ftir 
Tetrahydropapaverin stimmende Zahlen: 
0: 2067 g Substanz gaben 075311 ¢ Kohlendioxyd und O° 1282 ¢ 


Wasser. 


In 100 Theilen: 


. >] 7 , 
Berechnet fur 


Gefunden Cy Ho, NOs 
Re as ata as oo 10°07 69°95 
Pe Be Fs 6°89 7°30 


Da es fraglich war, ob der Gewichtsverlust auf Wasser 
oder Methylalkohol zu beziehen ist, habe ich zur Entscheidung 
dieser Frage ein Verfahren beniitzt, das in ahnlichen Fallen, 
wenn es sich darum handelt, den Krystallalkoholgehalt meth- 
oxylhaltiger Substanzen quantitativ zu bestimmen, gute Dienste 


leisten durfte. 


Ein U-férmig gebogenes RoOhrchen, zur Aufnahme der 
gewogenen Substanz, wird an ein Glaskélbchen, wie es zur 


Methoxylbestimmung nach Zeisel benititzt wird, derart ange- 
schmolzen, dass das in das Kélbchen geleitete Kohlendioxyd 
zuerst durch das Réhrchen streichen muss, welches in einem 
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Fliissigkeitsbade auf 105—110° erhitzt wird. Der Gasstrom 
fuhrt dann den entweichenden Alkohol in die siedende Jod- 
wasserstoffsaure, wo er in Jodmethyl umgesetzt wird, das als 
Jodsilber zur Bestimmung kommt. 

Ks zeigte sich hiebei, dass die untersuchte Verbindung 
Methylalkohol und nicht Wasser enthiélt, doch waren, wie die 
3estimmungen I[ und II zeigen, wegen der grossen Fluchtigkeit 
des Methylalkohols, die gefundenen Zahlen zu klein. Diesem 
Ubelstande kann man abhelfen, wenn man das Kélbchen mit 
einem Aufsatze versieht, wie ihn Herzig und Meyer? fur die 
3estimmung des Methyls im Sticikstoff empfohlen haben und 
diesen gleich bei Beginn der Operation mit so viel Jodwasser- 


1 
} 


stoffsaure beschickt, dass die aus dem Kk6lbchen entweichenden 
Diaimpte durch die Fltissigkeit glucksen mtissen. Lisst man, 
nachdem kein Jodmethyl mehr entweicht, die Flussigkeit aus 
dem Aufsatze in das Kélbchen zurtickfliessen und fuihrt die 
Operation noch ein zweites, eventuell drittes Mal aus, so erhiilt 
man noch kleine Mengen Jodsilber. Die Bestimmung II! wurde 


in dieser Weise ausgefthrt. 


I. 0°3108 g Substanz gaben 0°1282 2 Jodsilber. 
Il. O° 50389 , QO: P2960 
[l. 0°: 4503 0: 2624 
In 100 Theilen: 
Gefunden Berechnet fur 
en ee _ Co jHo.NO;-4 CH,O 
I I. II. <i, phen > 
CH,O ee. aa tee 1°93 8°53 


Herr Dr. R. Koechlin hatte die Freundlichkeit, die kry- 
stallographische Untersuchung der Substanz auszufthren und 
theilte mir Nachstehendes hiertiber mit: 

»Krystallsystem: tetragonal. 


a:¢ = 1:0°S420. 

Auftretende Formen: a@ = (100), 
ee Go ET 
gq = (112). 


1 Monatshefte fur Chemie, XV, 613. 
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Winkel: : (111): (111) = 65” 35° 3’ 
(8323-03 37). 42" 26 
(43932 (E 82) 19 12°6 


L’berraschend ist, dass die Base, welche sich aus ve 
dtinntem Holzgeist, wie gezeigt wurde, mit Krystallalkohol aus 
scheidet, aus absolutem Methylalkohol in schénen, ziemlich 


erossen, anscheinend rhombischen krystallen von ganz anderem 


1 


Habitus erhalten wird, welche, in dem beschriebenen Apparate 


behandelt, keine Spur eines Silberniederschlages erzeugten und 


' . - oO Le ‘ ‘ao ' o} 4 Pe n 
auch bei 105° keinen Gewichtsverlust erlitten 


Tetrahydropapaverinnitrosamin. 


Kine wasserige LOsung von salzsaurem ‘Tetrahydro 
apaverin wurde mit etwas mehr als der berechneten Menge 
INKaliumnitrit in kalter wadsseriger LOsung versetzt: es scheidet 


se ee — ‘a = 7 = : ee of galhlir , + ee + >) 90 y _Aar 
-ich ein weisser Oder ganz schwach gelblich gefarbter Nieder- 


] 
| 


_—_ 


schlag aus, der manchmal unter « likroskope keine Spur 

n Krvstallisation wahrnehmen lisst. | liesem Falle sintert 
OM INDY Stallisation wanrnenmen asst. Mm diesem alie SINlert 
1; : + — lea ha: 1 , - _ tela 1 "Os t }-~ ‘ 
die Substanz, die bei 100° einen Wasserverlust! zeigt, be 


TT TAY . raged 1. » Aire] tohtie hari . , hey ; re 
Iirca Yo, witd dann durchsichtig harzig und ist bei 120° ge 


schmolzen. Zuweilen und ich g@laube beobachtet zu haben. 


dass es geschieht, wenn verdunntere Losungen angewendet 


werden — ist der Niederschlag, wenigstens theilweise, kry 
stallinisch; der Schmelzpunkt hegt héher, wenn auch nicht so 
hoch als jener der reinen Substanz. 


Ubergiesst man die lufttrockene Substanz mit wenig Al 


kohol, so wird sie zu einer weichen. fadenziehenden Masse. 


die aber, besonders wenn sie mit dem Glasstabe verrtihrt wird. 


sehr rasch zu einem krystallinischen Magma erstarrt. Aus 
Weingeist erhalt man den neuen Korper, der nach der Analyse 


Tetrahydropapaverinnitrosamin ist, in schén ausge- 


bildeten, hell bernsteingelben, spitzen, gliinzenden Pyramiden, 


) 


welche bei 180—182° schmelzen. 


1 Zwei Wasserbestimmungen bei Priiparaten verschiedener Darstellungen 
ergaben einen Gewichtsverlust von 1°77", beziehungsweise 2°70": fiir 


~_ ie 


I 2 Mol. Wasser berechnet sich 2°36' 
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l. O°2379 ¢ Substanz gaben 0:°5589 g Kohlendioxyd und 


&o 
O° 1341 ¢ Wasser. 
IT. O° 2301 ¢ Substanz gaben bei JT = 23° und B= 743 mm 
17 cm’ Stickstoff. 
In 100 Theilen: 
Gefunden Berechnet ftir 
—- CayHo,NoO; 
I. IT. Mi Rigg a 
re dae 64°08 O4°5] 
ae 5 Sa ° 6°54 


—~ 
. 


| So 


_— 
— 
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Herr Dr. R. Koechlin hat mich auch durch die Ausftihrung 
der krystallographischen Untersuchung des Tetrahydropapa- 
verinnitrosamins zu Dank verpflichtet. 

‘Krystallsystem: Monosymmetrisch. 

@:d2¢ = 08562: 1: 1-065! 


= 72° 06" 


wo 


i 

Auttretende Formen: p = (241) 

gq = (241) 
Winkel: (241): (241) = 61° 24°7' 
(241): (241) =— 60 41°5 
(241): (241) = 23 29°5 

(241):(241)— 72 4°8 

Das Nitrosamin l6st sich leicht in warmem Alkohol, auch 
In nicht zu stark verdunntem; es ist loslich in Aceton, Chloro- 
form, Benzol, Essigither; sehr schwer léslich in Ather, unlés- 
lich in Petroleumather. In concentrirter Schwefelsaure lost es 
sich bei gelindem Erwarmen mit smaragdegrtiner Farbe, bet 
hdoherer Temperatur wird die LOésung rothbraun, wie jene des 


Tetrahydropapaverins in concentrirter Schwefelsaure. 





Fiigt man zu einer LOsung des Nitrosamins in wasserigem 
Alkohol Salzsaéure und lasst verdunsten, so krystallisirt unver- 
ainderte Substanz aus, nach dem Kochen der L6sung aber 
scheiden sich die leicht verwitternden Nadeln des salzsauren 
Tetrahydropapaverins aus, was an dem bitteren Geschmack 
und der Analyse des Chlorhydrates, sowie des Chloroplatinates 


erkannt wurde. 








a : An, 
Petrahydropapaverin ov 


he ik 


0°7790 ¢ bei 100° getrockneter Substanz lieferten 0:2962 ¢ 


Chlorsilber. 


In 100 Theilen: 


Hberechnnet fu 
Getunden Uy Ho, NO,.HCI 
a ee =. 
6 keg 9°65 Q+ 35 


on 3 Molekiilen. 


4457 ¢ des lufttrockenen Doppelsalzes verloren bei 125° 


O° 0224 ¢ an Gewicht und lieferten O°O0773 g Platin. 


In 100 Theilen: 
ae ey ae ee 


-arechnnet 
AAU ALYY AYE Adil 


Gefunden Coy Ha,NO,HC]),Pt Cl,4-3 H,O 

eS —_ ae “Si 
_.) per o°Q2 Dy - 
 éteenaw 20° eo 16°U4 


Tetrahydropapaverolin. 


Durch Kochen mit Jodwasserstoff entsteht aus Papaverin, 
vie ich zeigte,? in Folge der Abspaltung von vier Methy!- 
‘ruppen Papaverolinjodhydrat, aus welchem mit einiger Vor- 
sicht die freie Base, das Papaverolin, abgeschieden werden 
<ann; sie ist spater auf meine Veranlassung von Kraus? ein- 
rehender untersucht worden. 

Ks schien mir von Interesse, auch das entsprechende 
Derivat des Tetrohydropapaverins darzustellen. 

Tetrahydropapaverin wurde + Stunden mit Jodwasserstoff- 
saure (sp. Gew. = 1°27) unter Zusatz von etwas rothem Phos- 
phor am aufsteigenden Kuhler gekocht, die Lésung dann in 
eine Schale entleert und die Jodwasserstoffsaure am Wasser- 
Dade verdampft. Der krystallinische Rtickstand wurde in 
kochendem Wasser geldst, vom Phosphor filtrirt und erkalten 

1 Monatshefte fur Chemie, VII, 502. 


~ Monatshefte fur Chemie, VI, 966. 


> Nonatshefte fur Chemie, XI, 350. 
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gelassen. Es scheidet sich das Jodhydrat des Tetrahydro 
papaverolins in weissen, zarten, langen, strahlig angeordneten. 
seideglanzenden Nadeln aus, die nach nochmaligem Umkry 
Stallisiren aus kochendem Wasser analysirt wurden. 


0-50538 g bei 105° getrockneter Substanz gaben 0*3060 g Jod 


silber. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur 


Gefunden Ci, H,-NO,.JH 
—— ee oe Pe 
BG es od x ee 30°84 


Die Trockenbestimmung zeigt, dass das Salz mit 1'/, Mole 


ktilen Krystallwasser krystallisirt. 


0°5948 ¢ lufttrockene Substanz verloren bei 105° O:0390 ¢ ai 


Gewicht 


In 100 Theilen: 


Berechnet fu 
' Gefunden C,,H,-NO,.JH-+-1!,H,O 
— _— en ee 
_, © t ere 6°96 6:11 
‘ Durch Schitteln der wasserigen LOsung des Jodhydrates 


mit frisch gefalltem Chlorsilber wurde dasselbe in das Chlor- 
hydrat umgewandelt, das beim Eindampten der vom Jodsilbe! 
getrennten Lésung in ahnlicher Form ausgeschieden wird, wie 


das jodwasserstoffsaure Salz. 


iiepenmandoonl 
a 





f 0°55338 g bei 105° getrockneten Salzes gaben 0° 2404 ¢ Chlor- 
. a 
‘a Silber. 
F In 100 Theilen: 
Berechnet fur 
Getunden Cy,H,;NO,.CIH 
a —- a i” 
Pa aiaecs 2S US 11°25 
Das Salz krystallisirt, wie nachstehende Zahlen erweisen 
mit 2 Molektilen Krystallwasser. 
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0:6162 g lufttrockene Substanz verloren bei 105° O0-0629¢ ih at 
Wasser. aie 

In 100 Theilen: pitt 
Berechnet fiir = a 

Gefunden C,gH,;NO,.CIH+2H,0 ey 

ee ee i ee : & } 

BO isecas 16°31 10°01 eb 


Nachdem Vorversuche gezeigt hatten, dass das freie Tetra- 


hydropapaverolin gegen Alkalien und Sauerstoff noch empfind- ey 
licher ist als die nicht hydrirte Base, wurde eine gewogene 4 * 
Menge des Chlorhydrates in luftfreiem Wasser gelést und mit < > 
einer genau dquivalenten Menge Natriumbicarbonat, das in Be 
mit Kohlendioxyd gesittigtem kalten Wasser gelést war, aus- Bhat: 
cefallt. & A 

Obwohl die Operation in einer Kohlensaure-Atmosphire S 
ausgeflihrt worden ist, fiel die Base schwach violett gefarbt na 
aus. Wiederholte Versuche gaben immer dasselbe Resultat. Der fa ~ 
Niederschlag erscheint unter dem Mikroskope nicht kry- ee, 
stallinisch und eine Analyse desselben, nach grtindlichem i oh 
Waschen mit kohlendioxydhaltigem Wasser und Trocknen bei P a 
102°, gab Zahlen, welche keinen Zweifel zuliessen, dass die i 
Substanz Sauerstoff aufgenommen habe. ‘ ow 

Obwohl es nicht ausgeschlossen ist, dass es bei Anwen- i ie 
dung groésserer Substanzmengen gelingen konnte, den KoOrper Pe 
rein zu erhalten, habe ich darauf verzichtet, kostbares Material i 
auf dahinzielende Versuche zu verwenden. 

Die Substanz ist in den meisten LOsungsmitteln sehr 
schwer léslich, so in Alkohol, Ather, Aceton, Benzol, Chloro- ‘ 
form, Essigather und Holzgeist; sie schwarzt sich bei 200° Se e 
und schmilzt unter Zersetzung bei circa 255°. ; ie 

Die wasserige LOsung des salzsauren Salzes reducirt beim ae 
Kochen Fehling’sche Loésung und schon in der Kalte ammonia- eo 
kalische Silberl6sung; sie farbt sich auf Zusatz von Kalilauge oh 
oder Ammoniak violett, bei Zusatz grOésserer Mengen roth bis bs 
braun. Natriumcarbonat erzeugt einen weissen, sofort hell- La 
violett werdenden Niederschlag, der sich im Uberschuss des 

Chemie-Heft Nr. 6. 24 
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Fallungsmittels lést; beim Stehen farbt sich die FlUssigkeit von 
der Oberflache aus graublau und trubt sich wieder. 
Kaliumbichromat farbt missfarbig; Platinchlorid erzeugt 
keine Fadllung, beim Erwarmen wird die LOsung dunkel. 
Gegen Eisenchlorid verhalt sich die Substanz wie Brenz- 
catechin; es entsteht die bekannte griine Farbung, die auf Zu- 
satz von Natriumcarbonat sich in eine violettrothe und dann in 


eine rothe verwandelt. 








Uber das Vorkommen einiger einfachster 
Kohlenstoffverbindungen im Pflanzenreich 


von 


Ad. Lieben, 
w. M.k. Akad. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 14. Juli 1898.) 


Vor einiger Zeit habe ich eine Abhandlung! tiber Reduction 
von Kkohlensaure durch nascirenden Wasserstoff ver6ffentlicht, 
die zu dem Ergebnisse ftihrte, dass, wenn tiberhaupt Reduction 
statt hat, stets Ameisensdure als einziges Reductionsproduct 
erhalten wird. Wenn nun auch keineswegs daraus folet, dass 
die Reduction in der griinen Pflanze zu demselben Product 
fuhren muss, besonders weil es nicht erwiesen ist, dass sie 
durch nascirenden Wasserstoff bewirkt wird, so schien es mir 
doch von Interesse, zu prifen, ob in den griinen Pflanzen 
allgemein Ameisenséure enthalten ist. Denn wenn sie das 
erste Reductionsproduct der-Kohlensaure ware, so ist es doch 
wahrscheinlich, dass unbeschadet der weiteren Umsetzungen, 
die man in solchem Falle flir sie anzunehmen hatte, kleine 
Mengen Ameisensaure in den Pflanzenblattern zu finden sein 
durften. 


Ich habe daher in den Jahren 1891—1894 parallel mit der 


angefiihrten Untersuchung tber Reduction der Kohlensaure 


eine grosse Anzahl von Versuchen angestellt, in denen ich 


\Viesengras, sowie Blatter verschiedener Biume (Kastanien, 


Ahorn, Schwarzpappel, Linden) mit dem ungefahr gleichen 


Gewicht angesduerten Wassers (etwa 0°6°/, Schwefelsdure 


enthaltend) der Destillation unterwarf und die Destillate unter- 
suchte. Die Destillation wurde in einer kupfernen, innen 


1 Monatshefte fir Chemie, 1895, S. 211. 
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verzinnten Destillirblase durch Einleiten von gewaschenem 
Wasserdampf vorgenommen und zuletzt nach Abstellung des 
Dampfes noch tber freiem Feuer fortgesetzt. Die mittelst Dampf 
und die mit fretem Feuer gewonnenen Destillate wurden meist 
vereint und zur Prifung auf Sauren unter Zusatz von etwas 
Natriumbicarbonat zur Trockne gedampft. Doch wurde nicht 
verabsaumt, durch besondere Versuche festzustellen, dass die 
mit Dampf allein erhaltenen Destillate ganz dieselben Saéuren 
enthielten wie die nach Schluss der Dampfdestillation mit 
Anwendung von freiem Feuer gewonnenen Destillate. 

An diese Versuche wurde noch eine andere Reihe von 
Versuchen angeschlossen, die zur Gewinnung fliichtiger neu- 
traler Producte fiihren sollte. Zu diesem Zwecke wurde die 
Destillirblase, welche die Blatter mit schwach angesauertem 
Wasser enthielt, mit Lebel-Henninger’schen Aufsatzrohren 
versehen, die zu einem Kuhler fiihrten. Es wurde mit freiem 
leuer der fliichtigste Theil abgetrieben und dann die Destillation 
zur Gewinnung der Sauren, nach Beseitigung der Dephlegma- 
toren, fortgesetzt. 

Die zahlreichen von mir angestellten Versuche gaben 
stets das gleiche Resultat. Es wurde immer und ausnahmslos 
Ameisensdure, Essigsdure, sowie sehr kleine Mengen 
héherer Sauren (darunter wahrscheinlich Propionsaure) ge- 
funden. Der Menge nach war Essigsdaure relativ bei weitem vor- 
wiegend, doch war die Gesammtmenge der erhaltenen Sauren 
stets sehr gering, z. B. 11.¢ Bariumsalz der flichtigen Sauren 
aus 72 kg Gras.' In der That war die saure Reaction der 
unmittelbar aus Gras oder Baumblattern erhaltenen Destillate 
so schwach, dass sie meist erst beim Hineinwerfen blauen 
Lakmuspapieres und einigem Abwarten sichtbar wurde. Neben 
den genannten léslichen Saéuren wurden noch Spuren einer 
hdheren, krystallinisch erstarrenden, doch leicht schmelzbaren, 
in Wasser unldslichen oer schwerléslichen, in Ammoniak, 

1 Die Ausbeuten, die bei verschiedenen Operationen erhalten wurden, 
waren nicht stark von einander verschieden, haben aber nur eine relative, fur 
die eingehaltenen Versuchsbedingungen giltige, nicht eine absolute Bedeutung. 
Bei langer fortgesetzter Destillation hatte sich noch mehr fluchtige Saure 


gewinnen lassen. 
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sowie anderseits in Ather léslichen Séure beobachtet, die 
unldsliche Silber- und Bleisalze zu geben scheint. Ferner trat 
in Begleitung der in Wasser loslichen fliichtigen Fettsdéuren 
noch eine Saure in offenbar sehr kleiner Menge auf, die zwar 
selbst farblos ist, aber gelbe Salze liefert. Auf ihre Gegenwart 
war nur aus der beim Neutralisiren der sehr verdtinnten Sdure- 
l6sung (z. B. mit Baryumcarbonat) auftretenden Gelbfarbung 
und dem Verschwinden dieser Farbung auf Schwefelsaure- 
zusatz geschlossen worden. Die Gelbfarbung der Salzlésune 
konnte ubrigens auch durch Digestion mit Thierkohle beseitigt 
werden. Es ist nicht ausgeschlossen, dass diese Saure mit der 
friuher erwahnten unlodslichen festen Saure identisch 1st. 

Die oben erwahnten Versuche zur Priifung auf neutrale 
tlichtige Producte, die eventuell neben den Séuren in den 
Destillaten enthalten sein kOnnten, fuhrten zur Erkenntniss, 
dass Wiesengras oder Baumblatter, wenn sie rasch nach dem 
Abpflucken der Destillation unterworfen werden, Methyl- 
alkohol im Destillat liefern, dass sie hingegen neben Methyl- 
alkohol auch Athylalkohol und meist letzteren in sehr vor- 
wiegender Menge liefern, wenn sie vor dem Abdestilliren mit 
ingesauertem Wasser in der Destillirblase tiber Nacht stehen 
bleiben. Man darf daraus schliessen, dass Methylalkohol oder 
Ester desselben wahrscheinlich in allen Blattern normal ent- 
halten sind. Der Athylalkohol dagegen entsteht erst beim 
Zusammenstehen von Blattern mit Wasser. 

Fur die Qualitat und Quantitét der im Destillat aufgefun- 
denen Saéuren ist es dagegen, wie ich mich durch besondere 
Versuche uberzeugt habe, nicht von Bedeutung, ob die Blatter 
mit angesduertem Wasser vor der Destillation tiber Nacht 
stehen oder frisch gepflickt sofort abdestillirt werden. 

Gelegentlich der mit Gras angestellten Versuche zur Ab- 
scheidung des Methylalkohols, die durch wiederholte Destilla- 
tion mit Lebel-Henninger’schen Dephlegmatoren, zuletzt 
Pottaschenzusatz zum fltichtigsten Destillatsantheil erreicht 
worden ist, wurde ein ungemein durchdringender, nicht un- 
angenehmer, etwas an Heu erinnernder Geruch beobachtet, der 
von einer in Wasser unléslichen, dligen Substanz herzurtihren 


scheint, die den Alkohol, in dem sie léslich ist, begleitet, aber 
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einen héheren Siedepunkt besitzt. Bei der entsprechenden Ver- 
arbeitung von Baumblattern trat ein ahnlicher, aber schwacherer 
Geruch auf. Einmal wurde bei Abscheidung der fliichtigsten 
Substanz aus Gras ein blaues Ol beobachtet, das den Methy]- 
alkohol, in dem es ldslich war, begleitete und zugleich mit ihm 
gewonnen wurde. Die intensiv blaue methylalkoholische Lésung 
verlor jedoch schon beim Zusammenstehen mit Pottasche ihre 
Farbe. Bei anderen Grasdestillationen wurde das Auftreten des 
blauen Oles nicht beobachtet. 

Die mitgetheilten Resultate, dass Ameisensiiure, Essig- 
saure und Methylalkohol aus Gras, wie aus Baumblattern 
durch Destillation mit saurem Wasser erhalten werden, sind 
nicht neu, wie ich es bei Ausfiihrung meiner Versuche glaubte; 
vielmehr hat schon Bergmann! die beiden genannten Séuren 
in den Destillaten sowohl von chlorophyllhaltigen, wie von 
chlorophyllfreien Pflanzen aufgefunden und den Schluss ge- 
zogen, dass diese Sauren in allen Pflanzen enthalten sind und 
zu den constanten Stoffwechselproducten des vegetabilischen 
Protoplasmas gehéren. Anderseits hat Maquenne,? nachdem 
schon friiher Gut zeit® in einigen Friichten Athyl- und Methyl- 
alkohol aufgefunden hatte, aus Wiesengras und einigen anderen 
verbreiteten Pflanzen Methylalkohol durch Destillation mit 
Wasser abgeschieden. 

Meine Versuche, insofern sie nicht nur qualitativ, sondern 
durchweg quantitativ ausgefiihrt worden sind, bieten 1m Ver- 
gleich zu den zwar soregfaltig, aber vorwiegend qualitativ aus 
gefiihrten Versuchen Bergmann’s eine gréssere Sicherheit. 
Auch ist Bergmann’s Nachweis der Essigsaure nicht ganz 
einwurfsfrei. Er hat namlich in den meisten Fallen, ehe er 
zum Nachweis der Essigséure schritt, die Ameisensaure durch 
Permanganat zerstoért. Nun kann aber durch diesen Vorgang 
aus anderen im Destillat enthaltenen organischen Substanzen 
(z. B. aus h6Gheren Sauren) gerade Essigséure entstanden sein, 


so dass eine Taéuschung nicht ganz ausgeschlossen ist. Ich 


‘ P ° . we ° "7 - mio 
1 Botanische Zeitung von Bary und Just. Jahrg. 40, 5. 731, 5. ¢o0 una 
S. 783. 
> 


2 Compt. rend., 101, p. 1067, 
3 Jahresb. 1875, S. 258 und 1879, S. 900d. 
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wurde aus diesem Grunde und weil es sich um Vorkommen 
von so allgemeiner Bedeutung handelt, dass Bestaétigungen 
nicht ohne Werth sind, meine Versuche, die schon vor mehreren 
Jahren ausgeftuhrt wurden, auch nachdem ich die Arbeiten 
meiner Vorganger entdeckt hatte, doch publicirt haben, wenn 
nicht ein Bedenken anderer Art, das tibrigens auch Bergmann 
in seiner Abhandlung erwahnt, dem er aber keine massgebende 
3edeutung zuerkennt, mich davon abgehalten hatte, Bekannt- 
lich haben namlich Grote und Tollens,! sowie ferner Conrad 
und Gutzeit? dargethan, dass Kohlenhydrate mit verdtinnten 
Sauren erhitzt Ameisensaure abspalten. Man k6nnte es daher 
fur modglich halten, dass die von mir, wie von Bergmann 
aufgefundene Ameisenséure nicht in den Pflanzen enthalten, 
sondern erst bei deren Destillation mit angesiiuertem Wasser 
entstanden ist. Nur besonders zu diesem Zweck angestellte 
Versuche konnten Aufschluss geben, ob Kohlenhydrate unter 
denselben Bedingungen, wie sie bei meiner Verarbeitung 
des Grases und der Baumblatter eingehalten worden sind und 
die von denen, die die oben citirten Autoren in ihren Ver- 
suchen hergestellt haben, ziemlich verschieden sind, Ameisen- 
siure liefern. Auch musste ermittelt werden, ob aus Kohlen- 
hydraten unter solchen Umstanden ausser Ameisensaure auch 
lessigsaure und vielleicht geringe Mengen hoherer Sauren, ferner 
Methylalkohol entstehen kénnen, ob also die im Destillat von 
Blittern aufgefundenen flichtigen K6rper sammt und sonders 
von der Einwirkung angesdéuerten Wassers auf Kohlenhydrate 
herruhren kOénnen, oder ob, wenn nicht die Ameisensaure, doch 
etwa die Essigsaure als normaler Bestandtheil der Blatter 
angenommen werden darf. Ich werde auf diese erst in spaterer 
Zeit ausgefiihrten Controlversuche noch zurtiickkommen, will 
zunachst aber die experimentellen Daten kurz anfiihren, die den 
bereits mitgetheilten Resultaten meiner Versuche zu Grunde 
legen. 

Nachweis von Methyvlalkohol und eventuell von 


Athylalkohol. Die durch Eintragen von Pottasche aus dem 


1 Jahresb. 1874, S. 604. 


2 Jahresb. 1885, S. 1745; 1886, S. 17738 
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flichtigsten Destillatsantheil (wie er durch wiederholte Destilla- 
tion unter Anwendung von Dephlegmatoren zuletzt gewonnen 
worden war) abgeschiedene alkoholische Schicht wurde zur 
Verseifung etwa beigemengter Ester mit concentrirter Kalilauge 
am Ruckflusskthler gekocht, wobei aber nur sehr wenig Sdure 
an das Kali trat, dann wieder abgeschieden, mit geschmolzener 
Pottasche getrocknet und aus dem Wasserbade destillirt. Dabei 
ging, wenn Gras oder Baumblatter frisch gepflickt sofort der 
Destillation unterworfen wurden, die Hauptmenge bei 66—70° 
liber, dagegen bei etwas hdherer Temperatur, vornehmlich bei 
78°, in dem Falle, wenn die Blatter in der Destillirblase mit 
dem schwach angesduerten Wasser durch 12—24 Stunden vor 
Ausfiihrung der Destillation zusammengestanden hatten. Bei 
der Destillation hinterblieb noch ein geringer, tiber 80° siedender 
Riickstand, der nicht nur aus Wasser mit darin geléster Pott- 
asche bestand, sondern noch eine Olige, stark riechende Sub- 
Stanz in sehr kleiner Menge enthielt. 

Der erhaltene Alkohol wurde durch Erhitzen mit concen- 
trirter Jodwasserstoffséure im zugeschmolzenen Rohr in Jodid 
verwandelt, das ein schweres OI darstellte. Wenn aus frisch 
gepflickten, sofort der Destillation unterworfenen Blattern 
stammend, ging das Jodid fast vollstandig bei 42—44° Uber 
und erwies sich bei der Jodbestimmung als reines Jodmethyl. 
Im anderen Falle, wenn die Blatter vor der Destillation etwas 
mehr oder minder lang mit Wasser zusammengestanden hatten, 
erhob sich der Siedepunkt des Jodides bis 72° und stellte die 
bei 70—72° tibergehende Fraction die Hauptmenge dar. Um 
einen Begriff von der Menge des auf die beschriebene Weise 
erhaltlichen Methylalkohols zu geben, will ich erwahnen, dass 
bei der Verarbeitung von 40 %¢ Kastanienblattern, die frisch 
gepfluckt destillirt wurden, schliesslich aus dem durch wieder- 
holte Destillation eingeengten fliichtigsten Destillat mittelst 
Pottaschenzusatz eine aus wasserhdltigem Methylalkohol be- 
stehende Schicht von circa 7 cm” abgeschieden wurde. Aus 
60 kg Gras wurden bei sofortiger Destillation in gleicher Weise 
10 cm” Methylalkohol erhalten. 

Die an den Jodiden vorgenommenen Jodbestimmungen 


gaben folgende Zahlen: 
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0°4375 g bei 43° siedendes Jodid (aus einem nach Trocknen mit geschmolzener 
Pottasche bei 66-- 70° tibergehenden Alkohol dargestellt, der aus frisch 
gepfluckten Kastanienblittern durch sofortige Destillation gewonnen 
worden war) lieferten bei Digestion mit einer alkoholischen Lésung von 
Silbernitrat etc. 0°7228 ¢ AgJ, enthalten also 89°26, Jod. Die Theorie 
verlangt fur Jodmethy!1 89°42" o. 

0*500 g einer etwas hoher, némlich bei 44—45° siedenden Fraction, die neben 
der vorstehenden erhalten wurde, lieferten 0°8255 ¢ AgJ, enthalten also 
89°2°), Jod. 


0°3589 ¢ eines fast vollstindig zwischen 42°5° und 44° ibergegangenen 
Jodides (aus einem nach Trocknen mit geschmolzener Pottasche bei 
67—71° destillirenden Alkohol dargestellt, der aus frisch gemahtem 
Wiesengras durch sofortige Destillation gewonnen worden war) lieferten 
0°5948 ¢ AgJ, enthalten daher 89°54° , Jod. 

) 2991 @ der bei 70) —72° aufgefangenen Fraction eines Jodides (aus einem 
hauptsachlich bei 75—78° tbergehenden Alkohol dargestellt, der aus 
Ulmenblattern aber nicht durch sofortige, sondern erst nach 24stundigem 
Zusammenstehen mit schwach saurem Wasser erfolgte Destillation ge- 
wonnen worden war) lieferten nach vorhergegangener Zersetzung mittelst 
Natriumathylat 0°4508 ¢ AgJ, enthalten daher 81°43°/, Jod. Die Theorie 
verlangt tur Jodathyl $1°39%, Jod. 

0*4014 ¢ derselben Substanz lieterten 0°6048 ¢ AgJ, enthalten daher 81°41", 


Jod. 


*323 9 der niedrigstsiedenden, nimlich zwischen 46° und 57° aufgefangenen 
Fraction desselben Jodids (aus dem wie vorstehend aus den ‘Ulmen 
blattern erhaltenen Alkohol) lieferten 0°5228 ¢ AgJ, enthalten daher 
87°45, Jod. 

0°4799 @ derselben Substanz wie vorstehend lieferten 0°778 ¢ AgJ, ent 


sprechend einem Gehalt von 87°59 , Jod. 


Aus den beiden letzten Jodbestimmungen folgt, dass der aus den Ulmen 
blattern nach 24stundigem Zusammenstehen mit angesduertem Wasser heraus- 
lestillirte Alkohol, wenn er auch zum grosseren Theile aus Athylalkohol 


bestand, doch auch Methylalkohol beigemengt enthielt. 


02696 ¢ einer bei 71—72° aufgefangenen Jodidfraction (aus einem bei 75 —78° 


destillirenden Alkohol dargestellt, der aus Wiesengras, nachdem das- 
selbe mit angesduertem Wasser uber Nacht gestanden hatte, durch 
Destillation gewonnen worden war) lieferten 0°4076 ¢ AgJ, entsprechend 


einem Gehalte von 81°69°, Jod. Jodathyl enthalt 81°39° , Jod. 
Die vorstehend mitgetheilten Daten lassen mit Riicksicht 
auf den Siedepunkt des Alkohols, wie des daraus dargestellten 


Jodids, ferner auf den Jodgehalt des letzteren keinen Zweifel, 


dass der Alkohol, der bei sofortiger Destillation aus frischem 
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Wiesengras oder Baumblattern erhalten wird, Methylalkoho|l 
ist, dass er hingegen, wenn die Destillation erst nach etwas 
langerem Zusammenstehen der frischen Baumblatter oder des 
Grases mit saurem Wasser vorgenommen wird, vorwiegend aus 
Athylalkohol, dem Methylalkohol beigemischt ist, besteht. 

Obgleich die Versuche nur mit Wiesengras, Ulmen- und 
Kastanienblattern vorgenommen worden sind, ist es doch sehr 
wahrscheinlich, dass sie allgemeine Geltung auch fiir andere 
griine Blatter haben. 

formaldehyd und Acetaldehyd konnten in den fluichtigsten 
Destillatsfractionen, die den Alkohol enthielten, nicht auf- 
gefunden werden, obgleich darauf gepriift wurde. 

Ob der Athylalkohol, der sich beim Zusammenstehen von 
Blattern mit Wasser bildet, einem Gahrungsprocess im gewOohn- 
lichen Sinne des Wortes, d. h. unter Mitwirkung von Hefe- 
pilzen, seine Entstehung verdankt, oder ob er, was wohl wahr- 
scheinlicher ist, durch intramoleculare Athmung entsteht, wobei, 
wie Pasteur,! Lechartier und Bellamy? und Andere gezeigt 
haben, aus lebenden Pflanzentheilen Alkohol und Kohlensaure 
ohne Hefenpilz erzeugt werden, ist hier nicht naher untersucht 
worden. 

Priifung der aus Gras oder Baumblattern erhal- 
tenen Destillate auf fluchtige Sauren. Wie oben erwiahnt, 
wurden die nur ausserst schwach sauer reagirenden Destillate 
durch Abdampfen mit etwas Natriumbicarbonat oder mit reinem 
Kaliumcarbonat als Alkalisalz gewonnen. Dies wurde gelost, 
filtrirt, mit Schwefelsdure neutralisirt, darauf die darin ent- 
haltenen flichtigen Sauren durch successiven Zusatz kleiner 


Mengen Schwefelsaéure fractionsweise in Freiheit gesetzt und 


jedesmal mittelst eingeleiteten Wasserdampfes abdestillirt. Nach 


meinen friheren Erfahrungen,® sowie nach den Versuchen 
Wechsler’s* geht in solchem Falle (wenigstens wenn es sich 
um Saduren der Fettreihe handelt) die héchste Saure. mit dem 
ersten Destillat Uber, wahrend in den der Reithe nach folgenden 


1 Compt. rend., 75, p. 788 und p. 10o4. 
- Compt. rend., 70, p. 1208. 
»*) 


> S. z. B. Monatshefte fir Chemie, 1883, S. 50, S. 62 


4 Monatshefte fir Chemie, 1893, S. 462. 


»¢ 
’ O05. 
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Destillaten immer niedrigere Sduren tibergehen, bis endlich in 
dem letzten Destillat die niedrigste der vorharidenen Sauren 


entweder allein oder noch von mehr oder minder der nachst 


1 
' 


hoheren Saure begleitet erhalten wird. Sehr scharf ist diese 
Trennung freilich nicht, doch kann sie durch wiederholte 
Anwendung derselben Methode, z. B. theilweises Absattigen 
der einzelnen Fractionen und Abdestilliren der ungesittigt 
geblhiebenen Sdure, vervollstandigt werden. Im _ vorliegenden 
lalle, da die niedrigste Saure Ameisensaure war, bot sich zur 
Reindarstellung der nachst niedrigen in den Destillaten ent- 
haltenen Séure ein einfaches Mittel in der Uberfiihrung der- 
selben in Silbersalz durch Kochen mit Silberoxyd dar, wodurch 
die begleitende Ameisensdure zerstOrt wird. 

Von den sehr zahlreichen mit den Destillaten von Gras 
oder von Baumblattern vorgenommenen quantitativen Unter- 
suchungen, die vollstandig tibereinstimmende Ergebnisse 
lieferten, mdOgen einige hier angeftihrt werden: 

(kg Wiesengras, sofort nach dem Mahen der Destillation 
mit angesduertem Wasser durch Einleiten von schwach ge- 
spanntem Wasserdampf unterworfen, lieferten ein sehr schwach 
saures Destillat, das zunachst in Alkalisalz, spater in Baryum 
salz ubergefiihrt wurde. Erhalten 0:591 ¢ im Toluolbad ge 
trocknetes Baryumsalz. Dasselbe zeigte alle Reactionen der 
Ameisensaure. Es wurde mit Kaliumbichromat und Schwefel 
sdure mehrere Stunden gekocht, dann abdestillirt und das 
Destillat durch Kochen mit Silberoxyd in Silbersalz ver 


wandelt. 0°2371 ¢ im Vacuum getrocknetes Silbersalz hinte1 


liess beim Glihen 0:°1531 ¢ Silber, enthalt daher 64°97" , 


Silber. Essigsaures Silber enthalt 64°65" , Silber. 


) 


Das aus den obigen ¢ kg Gras nach Abstellung des 


Dampfes durch Erhitzen mit Gasflammen erhaltene zweite 
Destillat lieferte in gleicher Weise behandelt 0°6494 ¢ im 
Toluolbad getrocknetes Baryumsalz, das die Reactionen der 
Ameisensiure zeigte. Es wurde wie oben in Silbersalz uber 
eefiihrt. 0°2961 ¢ Silbersalz gab beim Glihen O-1l911 g, d. 
64°04°/, Silber. 

Ein in derselben Weise durchgefiihrter Versuch, der sich 


nur dadurch von dem angefiihrten unterschied, dass das Gras 
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vor der Destillation tiber Nacht ,.mit dem sauren Wasser zu- 
sammenstand, lieferte im Wesentlichen ganz Ubereinstimmende 
Ergebnisse, die ich daher nicht nothig halte anzufuhren. 

Um festzustellen, ob ausser Ameisensaure und Essigsaure 
vielleicht noch andere Sauren hier auftreten, war es wunschens- 
werth, mit grésseren Mengen Material zu arbeiten. 

93 kg etwas feuchtes Wiesengras wurden successive in 
sechs Partien der Destillation unterworfen in der Weise, dass 
das frisch geméhte Gras immer sofort mit saurem Wasser 
erst zur Alkoholgewinnung mit Dephlegmatoren, dann zur 
Gewinnung der fliichtigen Sauren weiter destillirt wurde. Die 
zunachst als Alkalisalz gewonnenen fliichtigen Sauren wurden 
aus dem Salz durch successiven Schwefelsaurezusatz mittelst 
Dampf in vier Fractionen herausdestillirt und jede derselben 
durch theilweise Sattigung und Abdestilliren der noch unge- 
sattigten Saure wieder in mehrere kleinere Fractionen gespalten. 
Die aus der ersten Fraction erhaltene erste Fraction, die 
also die hdochste und zugleich schwdachste Sdure enthielt, 
wurde in Calciumsalz tibergefthrt. 0° 3045 ¢ des im Toluolbad 
getrockneten krystallinischen Salzes lieferten nach Abrauchen 
mit Schwefelsaure 0°2402 ¢ CaSO,, enthielten daher 25°19°/, 
Calcium. Die Theorie verlangt fur essigsaures Calcium 20°32°/,, 
fir propionsaures Calcium 21°51°/, Ca. Ein directer Beweis, 
dass die hdéhere Saure Propionsdure ist, hegt hier nicht vor, 
doch spricht der Umstand daftir, dass ein Geruch nach Butter- 
sdiure oder anderen hodheren Fettsduren weder in diesem, noch 
in irgend einem anderen Falle bei der Untersuchung analog 
erhaltener Salze wahrgenommen wurde. Immerhin ist die Még- 
lichkeit nicht ausgeschlossen, dass eine hohere Saure, die nicht 
der Fettsaurereihe angehort und nicht Propionsdure ist, vor- 
liege. 

Aus einer der mittleren Sdéurefractionen wurde Silber- 
salz durch Kochen mit Silberoxyd dargestellt. 0°4809 ¢ im 
Vacuum getrocknetes Salz hinterliess beim Glihen 0° 2784 g, 
d. 1. 64°61°/, Silber. Theorie flr essigsaures Silber 64°65°/). 

Aus der ganz letzten Saurefraction, die also die niederste 
und starkste Sdéure enthalten sollte, wurde Calciumsalz dar- 
gestellt, das mit Thierkohle entfarbt wurde. 0°202 ¢ des im 
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Toluolbad getrockneten Salzes lieferten bei einer nach Scala 
unter den friiher von mir! festgestellten Bedingungen aus- 
gefuhrten Ameisensaurebestimmung 1°2181 ¢ Calomel, woraus 
sich ein Gehalt von 0°16792 ¢ ameisensaures Calcium, d. i. 
von 83°'13°/, berechnet. Nimmt man an, dass die auf 100 
fehlenden 16°87°/, Calciumsalz Acetat sind, so wiirde sich der 
gesammte Calciumgehalt des analysirten Salzes auf 29°85°/, Ca 
berechnen. Die Rechnung wird durch das Experiment bestatigt, 
denn 0°2303 ¢ des obigen Calciumsalzes gaben beim Ab- 
rauchen mit Schwefelsdure 0°2326 g CaSO,, enthalten sonach 
aes "s, CA. 

Von einigen anderen mit Wiesengras durchgefiihrten Ope- 
rationen, bei welchen tibrigens das Gras nicht sofort, sondern 
erst nach 12—20Osttindigem Zusammenstehen mit saurem 
Wasser abdestillirt wurde, mégen noch folgende analytische 
Resultate als Bestatigung ftir die vorstehenden angefihrt 
werden. 

Die aus 72 kg Gras zuerst durch Dampfdestillation, dann 
durch Destillation Uber freiem Feuer gewonnenen Destillate 
wurden mit reinem kohlensaurem Kalium abgedampft und 
nach Neutralisation die in dem Alkalisalz enthaltenen flichtigen 
Sauren durch successiven Schwefelsiurezusatz mittelst Dampt 
in neun Fractionen herausdestillirt. Die erste Fraction wurde 
als Baryumsalz analysirt. 0°5866 ¢ des im Toluolbade ge- 
trockneten gelblichen Salzes gaben bei Fallung mit Schwefel- 
saure 0°5096 g BaSO,, enthielten daher 50°7°/, Ba. Theorie 
fur essigsaures Baryum 53:°76°/, Ba, fir propionsaures Baryum 
48°44°/, Ba. Das analysirte Salz enthielt, wie die qualitative 
Prifung zeigte, auch noch Spuren von Ameisensaure (oder 
einer Ahnlich reducirend wirkenden Saure). 

Die folgenden Fractionen, mit Ausnahme der letzten, die 
viel Ameisensdure enthielt, bestanden vorwiegend aus Essig- 
saure. In der dritten Fraction, die als trockenes Baryumsalz 
1°421 ¢ wog, konnte noch etwas hdhere Sadure (prasumptive 
Propionsaure) nachgewiesen werden, indem nach voraus- 
gegangener Entfarbung mit Thierkohle und geringem Zusatz 


1 Monatshefte fiir Chemie, 1893, S. 750—754. 
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344 Ad. Lieben, 


von Schwefelsaure ein kleiner Theil der darin enthaltenen 
Saure herausdestillirt wurde (Fraction Illa). Aus dem rtick- 
standigen Salz wurde die darin enthaltene fliichtige Sdure frei- 
gemacht und gleichfalls herausdestillirt (Fraction IIIé). Beide 
Fractionen wurden in Silbersalz tbergefihrt. 

Fraction Illa. 0°2632 ¢ des im Vacuum getrockneten, aus 
kleinen Warzen bestehenden Silbersalzes hinterliessen beim 


)? 


Glihen 0°1634 g, d.i.62°08°/, Ag (essigsaures Silber 64°65 
Ag), | 


Fraction II]b. 0°3045 ¢ des im Vacuum getrockneten, aus 


propionsaures Silber 09° 60°/, 
prismatischen Kkrystallen bestehenden Silbersalzes hinterliessen 
O°199 g, d. 1. 64°33°/, Ag. 

Die flinfte Fraction, die als Baryumsalz 1°25 .¢ wog, bestand 
fast nur aus Essigsidure, wie sich insbesondere aus der Uberein- 
stimmung ergibt, dass sowohl der Baryumgehalt, als, nach 
Uberfiihrung eines Theiles des Baryumsalzes in Silbersalz, der 
Silbergehalt essigsauren Salzen entsprechen. 

Das Baryumsalz wurde durch Thierkohle entfarbt. 0°4167 ¢ 
des im Toluolbade getrockneten krystallinischen Baryumsalzes 
gaben O°3802 ¢ BaSO,, enthalten daher 03°67 °/, Ba (essig- 
Saures Baryum 03°/6°/, Ba). Aus einem Theile des Baryum- 
salzes wurde die Saure freigemacht und durch Kochen mit 
Silbercarbonat in Silbersalz verwandelt. O° 5628 g dieses Silber- 
salzes hinterliessen beim Gluhen 0:°5628 ge, d.1. 64°46°/, Ag. 
Die Ubereinstimmung zwischen Baryum- und_ Silbergehalt 
liefert zugleich den ‘Beweis, dass die Essigsaure nicht erst 
durch Kochen mit Silberoxyd (etwa durch oxydirende Wirkung 
desselben auf eine héhere Saure) entstanden sein kann. 

Bei einer anderen Grasdestillation (mit 7o kg Gras) wurde 
das aus den Destillaten dargestellte Alkalisalz verwendet, um 
die darin enthaltene Saure zunichst in drei Fractionen heraus- 
zudestilliren. Die erste Fraction. wurde durch Neutralisation 
und successives Freimachen und Herausdestilliren der Siure 
in fiinf kleinere Fractionen gespalten, die durch Kochen mit 
Silbercarbonat in Salze verwandelt wurden. 


Fraction la. 0°4422 9 des im Vacuum getrockneten Silber- 


salzes gaben bei der Elementaranalyse 0° 2827 ¢ CO,, O° 0851 ¢ 


H,O und 0°2729 g Ag. 
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346 Ad. Lieben, 


Fraction Ila. 0°3662 ¢ Silbersalz lieferten 0°2363 g, d. 1. 
64°53°/, Ag. 

Fraction Ilb. 0:1796 ¢ Silbersalz leferten O'1144 9, d. 1. 
> = > 7 ( / m 
64°67°/, Ag. 

Fraction IIc. 0°2829 2 Silbersalz, der Elementaranalyse 


unterworfen, gaben 0'1475 g CO,, 0°0477 g H,O und 0°184 8 Ag. 


In 100 Theilen: 


Jerechnet fur 


Gefunden Ag CoH.,0¢ 
Kohlenstoff..... 14°22 14°38 
Wasserstoff .... 1°87 1°80 
SMIDET .ccesvcsr.r. 6D°O4 64°69 


Fraction Ile. 0°228 2 Silbersalz lieferten 0°1468 g, d. 1. 
( 


Endlich die letzte Saurefraction III] bestand, wie eine in 
schon friiher beschriebener Weise durchgefthrte Untersuchung 
(Baryum- und Ameisensaurebestimmung im Baryumsalz) zeigte, 


wesentlich aus Ameisensiure und Essigsaure.! 


1 Ich muss bei dieser Gelegenheit einer sehr auffilligen und nicht vollig 
aufgeklirten Beobachtung Erwahnung thun, die ich an den letzten (ameisen 
sdurereichsten) Siurefractionen, mochten sie von Gras oder ven Baumblattern 
herstammen, so oft angestellt habe, dass jeder beirrende Zufall ausgeschlossen 
ist. Wenn man nimlich an den im Toluolbad getrockneten Baryumsalzen dieser 
Iractionen die Baryumbestimmung ausfihrt und daraus den Gehalt an Ameisen- 
saiure und Essigsiiure berechnet, so findet man in den meisten Fallen erheblich 
weniger Ameisensdure, als sich aus der mit den néthigen Vorsichten (Monats- 
hefte fur Chemie, 1893, S. 750) nach Scala ausgefiihrten Ameisensiéure- 
bestimmung ergibt. Ich kann mir diesen Mangel an Ubereinstimmung nur durch 
die Vermuthung erklaren, dass in den Fractionen, von denen hier die Rede ist, 
ausser Ameisensaure und Essigsaiure meist noch eine dritte, und zwar hdhere 
Siure in kleiner Menge enthalten ist; ja es ist mdglich, dass diese héhere Sdure 
auch, wie die Ameisensdéiure, Mercurichlorid zu Mercurochlorid zu reduciren 
vermag. Ob diese Sadure mit einer der Eingangs erwahnten hodheren Sauren, det 
krystallinisch erstarrenden oder der farblosen Saure, die gelbe Salze liefert und 
deren Anwesenheit (in sehr kleiner Menge) in allen Fractionen gelegentlich zu 
beobachten war, identisch ist, muss ich vorlaufig dahingestellt sein lassen. 

Die krystallinisch erstarrende, schwerlisliche Saure ist tbrigens am 
leichtesten beim Herausdestilliren der ersten Saéurefraction (nachdem man das 


Rohdestillat aus den Blattern als Alkalisalz eingedampft und dann nur mit sehr 
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die Reingewinnung der fluchtigen Sauren, wie 


erschwert hat. 


c 


Zur Pritung, ob und was ftir fluchtige Sauren durch Ein 


wirkung von angesduertem Wasser auf Kohlenhydrate unt 


denselben Bedingungen entstehen, wie sie bet der Einwirkut 


aut Blatter eingehalten worden sind, wurden zerschnitten: 


Filtrirpapier, Starke oder Ko 


hrzucker in Mengen von je 10) 


oder je 1000 g mit 10—15/7 Wasser und 638 ¢ Schwefelsaéur 


oO 


in die Destillirblase gebracht und der Destillation mit e} 


gveleitetem Wasserdampt, spater mittelst fretem Feuer (dur 


unter den Kessel gesetzte Gastlammen) unterworten,. und zw: 


wurden. geradeso wie es. b 


f}O—oO/ Destillat mit Dampf, 


: . ) . » } = . 
1 den Blattert Fe SCiICric \ 
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leenden mittelst frerem Feu 
sauer reagirenden Destillate 
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bicarbonat abgedampft und au 


Sauren durch Schwefelsdure f1 


herausdestillirt. dann durch 


Barvumsalze ubergetthrt. 


Baryvumsalze war stets sehr 


die geringste, Zucker die relat 
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wurde, so gelingt es wohl, eine tarblose Silbersalzl6sung 
Filtrat zu erhalten. Wenn man dieselbe aber im Vacu 
abdunstet, so hinterbleibt statt eines krystallinischen Salz 
ein grauer, firnisartiger Ruckstand. Zieht man diesen 
heissem Wasser aus, so bleibt etwas metallisches Silber zu 
und durch Verdunsten des Filtrates im Vacuum wird ein 
licher grauer Ruckstand erhalten, der sich genau \w 


frihere verhilt. Durch mehrmalige Wiederholune des V 


fahrens und neuerliches Kochen der SilbersalzlOsung (un 
Reduction ganz zu Ende zu ftithren) ist es mir mai 
gelungen, eine sehr kleine Menge eines Silbersalzes schliess 
lich zu erhalten, das zwar durchaus mcht wie essigsat 
Silber aussah, aber insofern es mehr oder minde 
Silbergehalt des Acetates zeigte, wahrscheinlich doch 
saures Silber war. Ich glaube, dass die Essigsaur 
secundar, namlich als Oxydationsproduct einet 
sammengesetzten, leicht zersetzlichen Substanz, und zw: 
sehr kleiner Menge entstanden ist und keinesweegs 
Ameisensaure in dem urspriinglichen, aus den Kkohlenhydrat 
erhaltenen Destillat sich befunden hat. Dies ergibt sich nam 
lich aus den Baryumgehalten der Salze. von denen bet 
stehender Operation ausgegangen worden wat 
Auffallend ist aber die Beobachtung, dass eine Si 
losung, die in Gegenwart von Uberschutssigem Silberoxyd 


lange gekocht worden. ist, dann beim Abdunstei \ 


ous 
cr 
r 

f 


(im Dunkel) neuerlicher Zersetzun: 
Noch will ich in Bezug auf die aus den Kohlenhydrat 
neben Ameisensdure erhaltene zersetzliche 


te ocay } . Iran - ca | pe TTt?.4 Te ~hoar a Te - 
Saure:) bemerken, dass sie bel ge wonniicner iemperatul 


+ 
if 


J 


in Ather lOslich, in Wasser,etwas schwer léslich ist und d 
sie, wofern sie Uberhaupt eine Saure ist, ein hohes Molecuilai 


Tryy 17 


gewicht besitzen muss. Ich zweifle nicht, dass sie mit 
festen schwerloslichen Saure identisch ist, die ich (auch wied 
nur in sehr kleiner Menge) in dem aus Gras oder Baumblitte: 
erhaltenen Destillat angetroffen und dort erwiihnt habe. 

Ich habe endlich noch eine Reihe von Versuchen tiber d 


7s. . ** : ee é 1 
EKinwirkung sehr verdtnnter Weinsaure (statt Schwefe 


+ 


saiure) auf Rohrzucker ausgefuhrt, um zu _ prtifen. ob auc! 
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\d. Lieben, 


1 


im Falle der Weinséaure neben Ameisensaure eine sehr leicht 
zersetzliche Substanz in das Destillat tibergeht, die durch die 
angeflhrten Operationen nach und nach zersetzt wird, indem 
sie ihre Flichtigkeit einbtisst. Auch zeigt dieselbe Beobachtung, 
dass unter den Begleitern der Ameisensdure sich Essigsiure 
nicht befinden kann, denn diese kOnnte unter den angegebenen 
Umstanden nicht zersetzt werden und nicht verschwinden. 
Kin wesentlicher Unterschied zwischen der Einwirkung 

viel Wasser geléster Schwefelsiure und Weinsdure auf Zucke 
scheint demnach nicht zu bestehen, wenn auch ersteré 


schneller wirken durfte. 


Uberblickt man die im Vorstehenden dargelegten Result 
wie sie bet dev Destillation einerseits von Blattern, anderseit 


von Kohlenhydraten mit angesiuertem Wasser erhalte: 


sind, so darf als feststehend betrachtet werden. dass 


anare 


wie 1m anderen Falle die Destillate Ameisensiiure und 
kleinerer Menge) eine leicht zersetzliche, in Wasse 
schwer ldsliche Substanz enthalten. die eine leicht 


hohere Saure 1st oder beigemengt enthalt. Daran 


mit grosser Wahrscheinlichkeit der weitere Schluss 


sowohl Ameisensdaure, als die schwer l6slicl 
Z. Sal ; 7 OSS tT = ae Q hst; ik 1 “ht ales ( 
Yo t & ammenge SIZte Iu oLtal 2 | ae BE 4S cai 

ith t ? Sa 


Wiesengras oder Baumbliattern e1 
dern erst aus den darin enthaltenen Kohlenhy, 
unter dem Einflusse des angesdauerten Wasse! 
der Destillation entstehen. Freilic 
nicht absolut ausgeschlossen, dass neben der so en 
Ameisensaure auch solche Ameisensaure in das Destillat 
gehe, die eventuell in den Blattern schon vor der Dest: 
enthalten ware, aber eine solche Annahme ist derzeit 
genugend gestutzt und in Anbetracht der ausserst geri 


Menge Ameisensaure, die Uberhaypt erhalten wird, wenig 
scheinlich. 
Anders verhalt es sich mit der Essigsdure. Diese Sau 


ist unter den fllichtigen Sé&éuren, die durch Destillatior 


L 


angesiuertem Wasser aus Whiesengras oder Baumb! 








‘naliten werden, 1n relativ bel weitem grosst 


sohlenhydraten erhaltenen Destillationsproduc 


: + ] r 4 + } mr 1° rn tl 4 2 , ] 
u tehlen. ZWal Ist oben erwannt Worden, das 


Sochen der in diesen Destillaten enthaltene: ae 


it Silberoxyd, Abdampfen und Wihiederauflos 


fes etc. in einigen Versuchen minimale Menge 


~ we & s 
ralten worden sind, das den Silbergehalt v: 
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Die Condensationsproducte des Isobutyr- 
aldehydes 


(kxperimentelle Revision der Literatur) 


Dr. Adolf Franke und Dr. Leopold Kohn. 


y leot lar sstoer1Inge am | s111 12 
(Vorgelegt in der Sitzung am 14. Juli 189 


Seit geraumer Zeit schon beschittigten wir uns 
Gemeinschaft mit Brauchbar— mit den Producten der Conde 
sation des Isobutyraldehvdes durch alkalische Agentien. ID 
kesultate unserer Studien haben wir zum Theil schon in 
Blattern niedergeleet,' zum Theil sollen sie demnachst zur \ 
Offentliichune gelangen. Bei diesen Untersuchunge! 
vor Allem das Streben,. die bisnun bekannten. mehr ode 
wohlcharakterisirten Condensationsproducte des Isobuty 
hydes einem erneuerten Studium zu unterziehe 
lichen sollte, die 1n der Literatur auch nur ungenau beschrieb 
Condensationsproducte besser kennen zu lernen und 
auf Grund thres Verhaltens zukommende Constitution 
mitteln. 

Dieser uns gestellten Aufgabe glauben wir hinsicht! 
jener Derivate des Isobutyraldehydes, die wir bisher 
Kreis unserer Studien gezogen haben, gerecht g@eworde! 


heilten 4/ 


bi 1 ~ | VA 


sein und durch die an den angetuhrten Orten mitget 
} 


suche die Constitution dieser KOrper sowohl, als die Cond 


sationsprocesse, denen sie thre Ientstehung verdanken, aufgehe 
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as 

alll 
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kranke, Monatshette fu 
ebenda, XVII, 6387: Brauchbar und Kohn, ebenda, NIN, 
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2D) A. Franke und L. Kohn, 


Perkin jun.,' der tast gleichzeitig mit Fossek den gleiche: 
Condensationsprocess studirte, erhielt ganz andere Producte. 
und zwar durch wenig verdtinntes alkoholisches Kali eine fast 
farblose, von 1o4—157° unter theilweiser Zersetzung siedende 
Flussigkeit von angenehm esterartigem Geruch und der Zu- 
sammensetzung C,,H,,0,: durch Einwirkung grésserer Menge 
alkoholischen Walis bei hoOherer Temperatur eine ganze Reih 
hoherer Condensationsproducte, ftir die er tolgende For 


autstellte: 


(*.H,,.O, (7) stedet von 190—200 
16 i) ies Tl = | 


5 ER 2? 2ID LOO nin2 Druck 


Urbain? hat neuerdings die Einwirkung von alkoholisy 
Natron auf Isobutyraldehyvd studirt und dabet Folgendes 
achtet: 

a. Isobutyraldehyd liefert. mit 05°/, alkoholischem Nat 
ohne Kuhlune behandelt, drei’ Producte: eine unter gev 
lichem Drucke bei 140° siedende, leicht bewegliche [luss 


‘) ‘) 


keit, das 2, 2,4-Trimethylpenten-3, al-1, ein von 1206 
(142) siedendes, dickes Ol, das 2,5-Dimethylhexan-s, 
und einen krystallisirten KGrper, der be: 180° (14 a217) 
und nicht naher untersucht wurde 

b. lsobutyraldehyd lefert in sonst gleicher Weise 
unter Kuhlung behandelt, ein bei 95° (14 m7n2) destill 
Product von der Zusammensetzung C.H,,O, und der | 
stitution eines 2, 2, 4-Trimethylpentan-1-al-3-ol. 


Diesen Angaben gegentiber sind die Ergebniss¢ 


in den letzten vier Jahren ausgeftihrten Untersuchungen, s 
sie bis jetzt verOffentlicht sind, kurz die folgenden 

|. Reiner Isobutyraldehyd — es médge schon hier aus 
ersichtlich werdenden Grtinden hervorgehoben werden. dass 


alle unsere Untersuchungen, wotern dies nicht ausdrtick 


. > 1.” : " , r ° > , | lagrturent 4 yAar.4 
anders bemerkt ist. mit dem ganz reinen [sobutyvraldehy. 











renommen wurden. 
ereinigten trimolec 


Idehydes) nach det 


ewonnen werden ka 


3 Molektle C,H,O aut 


‘hriebene Glykol nebe 
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IID A. fFranke und L. A 


V. Mit Natriumacetat im Rohr! erhitzt. gibt er den vor 
Fossek schon beschriebenen KoOrper C.H,,Q vom Siede- 
punkt 161°, und (C,H,O), vom Siedepunkt 240°. Der letztere 


ist als der Isobuttersdéureester des Oktoglykols: 


CH, —CH-—CHOH—C—CH,0.O0C—-CH = (CH,) 


i, o (CH 


erkannt worden. 


Vergleicht man die von uns erhaltenen Ergebniss 


Angaben der Anderen, so findet man, dass rseits die W 
spriiche, die schon zwischen den Resultaten « ers 


Untersuchungen herrschten, durch unsere nur nocl 


° . ) ' ] ? syri _— ] x4 sat ‘ foosy ,araAan ,1¢ ran 
\\ urden, Una dass Sic anderseltsS VOR Li tliteCric i Autore 


Inter gleichen oder fast gleichen Bedingungen gearb 

eine Zahl von Derivaten beschrieben findet, « \ r 
halten haben. Wir haben desshalb geelaubt, Kein Ubertltissi 
Werk zu thun und im Sinne Aller vorzugel 

unnothige und unrichtige Angaben aus der Literatur entt 
Wunschen, wenn wir einmal systematisch di 

Literatur des Isobutyraldehydes auf ihre Richtigkeit St 
haltigkeit Uberprufen. Ein genaues Nacharbeiten der ei 
Condensationsoperationen, soferne dies nicht schon 

bereits verdffentlichten Untersuchungen geschehen ist, soll 


uns in Stand setzen, tiber Existenz oder Nicht-Exist 
angetuhrten Derivate, eventuel! 
Producte endgiltig Entscheidung zu treffen und vielleicl 
die Ursache der hervorgehobenen Widerspriiche autzufind 

Die Resultate unserer Untersuchungen, an die wir nut 
gestutzt aut unsere bislang gesammelten Erfahrungen Uber das 
Verhalten und Uber die Umwandlungsproducte des Isobutyr- 


aldehydes herantreten konnten, erlauben wir uns 1m Tolgend 





mitzutheilen. 


Wiederholung der Versuche Pfeiffer’s. 


Das Verhalten wisserigen Wallis zu Ilsobutyraldehyd ist 


~ 


schon von Brauchbar studirt worden. Da aber die Cond 


srauchbar und Kohn, Monatshefte fiir Chemie, NIA, 16 ft 
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OHU A. Franke und L. Kohn. 


Destillation in Aldehyd — wie dies ja auch Urech beobachtet 
— und zwar glatt und vollstandig — worauf wir wiederholt 
schon hingewiesen haben — ohne dass sich hiebei andere Zer- 
setzungsproducte bilden. Wenn Urech derartige Producte bei 
der Destillation seines Polymeren erhielt, so mUssen sie diesen 
als Verunreinigungen schon angehattet haben. 

Somit ist von Urech’s Korpern der eine als unreines Iso 
butyraldol erkannt worden; die Bildung des von 164—157 
siedenden Productes bei der Ekinwirkune von Pottasche 


lsobutyraldehyd muss negirt werden. 


Wiederholung der Versuche Fossek’s. 


Die Einwirkunge von NatriumacetatloOsung wird von u 
schon seit langerer Zeit studirt. Die Angaben Fossek’s, das 
sich hiebei ein Korper vom Siedepunkt 100° und en 
vom Siedepunkt 240° bilde, wurden bestétigt und unte: 
gewissen Bedingungen die Entstehung eines dritten Conden 
sationsproductes vom Siedepunkt 200° beobachtet. Uber das 
bei 240° siedende Product ist vor Kurzem von dem Ein 
uns mit Brauchbar eingehend berichtet worden: ub 
Constitution der beiden anderen interessanten Derivate hoffe: 
wir in Balde Mittheilung machen zu kénnen 

Auch uber die Einwirkung alkoholischen Walis 


Angaben Fossek’s hat Einer von uns bereits gearbeite 


) 2p hh. ’ ( ¢ 1; 497 ta lh ry 4 1 > . 

dessen Beobachtungen, was die Entstehune der voi 

ecehryi he mn KOrper anlanat a lla] + hectotirot fran lay 1) 
SCiirre Cire) \f pel Allicall Ot, ‘ fictUll Si La LIL t ~~ % ta A\A i 


4 oe | ] rt : . T oat . » fobas . , 
eingangs angefthrten lesultate dieser Untersuchunge 


durften also keiner weiteren Uberprtfung. 


Wiederholung der Versuche Urbain’s. 


Auch diese hat Einer von uns bereits friher vorgenomm 
und dartiber berichtet. Es konnte ein Punkt seiner Arb 
bestatiet werden, indem durch Einwirkung von geringen Mengen 


‘) 


20° und unter vorsichtiger Zugabe 





alkoholischen Natrons bet 
des condensirenden Agens die Bildung von Isobutyraldol beo! 
achtet wurde. Weiterhin wurden specielle Versuche unter 


, ' } alle licen , ral: ntar ‘laiphar 2~andnin MYDD! 
nommen, ob alkoholisches Wali unte oleichen Bedingune¢ 


1 ° a Riete ; 41) ‘ : 1 A. crahildata | 4 
ebenso einwirke. Da dies der Fall war und das gebildete Aldo 
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AHL A. Franke und L. nohn. 


experimentellen Belege (Analyse und Moleculargewichtsbesti! 
mune hat er nicht ausgeftthrt) mit dieser Annahme in Eink! 


bringen. 


Durch das eben Anvettihrte ist vielleicht der eine von d 
drei Urbain’schen KOrpern — allerdings in sehr berichtigend 
Sinne aufgeklart, die Bildung der beiden anderen kon 
wir trotz wiederholter daraut 
statigen. Wir mussen die Angaben Urbain’s als unricl 


bezeichnen. 


Wiederholung der Versuche Perkin’s. 


1 
Nachst den Arbeiten von lossek nn dere | 

1] . is i he . . . b art - ¢ | 

ellel Richtigkeit WIT UNS Wiedgernod UverZcugt cl 
| mre YI) q) ) Pe} y { hy ’ 

Lie L1¢ nuULnee i XY i il l wef —&* id i) I 
rearoh Tyas mY merinya2rryft 1] hal MrT eat Paida \ aif > 
PUCIVIISLCILI experimentetl WCICSUCI! OLS AUTOLE 


} DP . 4 : ian mandeal 17,7 {> yet 
des alkoholischen IKalis aio COHUSIISIIGIMNICI “Ae 


anscheinend der einzige Unterschied zwis \ 
* ae F ’ |? , utes as ] orn - ] 5° Kine yy17 v4 
rossek S Und CranilisS Gari, Gass del sitir ciate VIR 
lisch ry) Ne 1; hea} (Te Shay they? . sPVVmMIIAMATI 1¢>}° \ lay 
BRT ie po mt dE Vall De] CeCEWORNDIICHEI! ClIIVULALLUI, Lic | wene I 
Wenig, sehr verdinntem Iwali bei hOherer Temperatt 
hat ) ] 12 1] ) ' | 
Pat Dennoch ber Cit ne Suita U | et Ka ~ ) \ | 

1 j } } | 1) 
erundverschieden und mit einander in keinet Be 

' . 

zu bringen. Da nun die Experimentalbefund s 
sind, so bleiben fur die so autfallenden Widerspruiich 
MOLTWCNE Erklaru IWe}n). be IWeEdE! iw Ist Was ct 
Wa kh; ° "TONY ‘ th dis ht PITVtA? } th mn .} ' \\/ 
Genk ar, Wenn aucn recnt UnNWabhkSsCnelni i i il \\ 
von viel IK al in conecentrirte alkoholischet ISL] eine | 
VON VIE Nclll iid ie bPCCCTIET IE Let. CALINGITIOI VCilw a‘ ee | ¥ cl 


andere, als die von wenig Wali bei erhoéhter Tem 








aber es mussen, wenn die Wirkung in beiden fallen die gl 
oder doch eine ahnliche ist, die Resultate Perkin’s in tht 
Ganze unrichtig sein. Denn dann muss zwischen den 1 
Perkin und nach Fossek erhalthchen Korpern zum 


j nm ‘ >a, » 1} 71) j } »¥*" >] i +44 ‘ laran \ 4 meet \1 
desten eine Be £ieAnuUnYL HNerrscnen, mit anaeren Worten: \ 


art art Perk arhaitena —~mmNna vryallaicht et cm +t} 
dart, nacn STALE B2rVoeiecit. Clic ICRIVICIIL CLVVaAS LLPCAL ILL 
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Fossek’sche Reaction erwarten. 


y ): ’ ct As Ns ee a, es Pee ae 
Nun ist die l'ossek SCHeE MeAaction DEK ANTIMCH 
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der G erchung 








C,H. CHO+KOH C,H. COOK+-C, H,.O, 
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des zugesetzten Kallis entstehen. Ist dessen Menve. et 
»,H, CHO: 1 KOH fordert, s 


wird nur der entsprechende Thei 


ceringere, als das Verhdaltniss 


und Isobuttersdure umgesetzt: 


> ¢ 


yYe1 der ersten oder zweiten Phase 


stehen.! 


. 


Ist also die Condensation nach Perkin nichts anderes 


eine Fossek’sche Reaction mit weniger Alkali als nOthig. so su 


die nach der Menge Kali zu berechnenden Mengen Glykol 

lsobuttersadure (letztere vielleicht mit ein wenig Oxysiiut fel 

Aldol respective durch Zersetzung desselb Aldehy 

und Ester in wechselnden Mengen zu erwat Ist. W 

nach Perkin’s Mitthetluneen dé \nschein hat, seine R 
ainzlich verschiedene, dann wird ma 

cvibt, auf diese KOrper nicht stos latti ! 

beschriebenen erhalten 

Lm voll nwandft Ind ) ; S< 
endgtltige Entscheiduneg treft u kor n Vii . 
Perkin’schen Condensationsverst un Punk 
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unsere Vermuthung richtig, so musste bei Behandlung dicse 
Fraction mit alkoholischem Kali [sobuttersdure entstehen 

als’ Neutralproduct nur Glykol resultiren. Wir erhielten in de 
That durch Erwarmen mit alkoholischem Kali ansehnilic 
Mengen isobuttersaures kali — die Isobuttersaure wurde dure 
den Siedepunkt identificirt und als Neutralproduct Glyk 


das vollstandig erstarrte. 


Zweite Condensationsmethode Perkin’s 


Y« yh ra . »Y i be 1 r ’ y nr t } *? . .) » ‘ ,, 
(nach welcher er die eingangs angefuhrten, hochsiedenden Produ 


Das Verfahren unterscheidet sich nur dadurch vom ersie1 
dass mehr Kali (ungefahr die doppelte Menge) zugesetzt 
hoher erhitzt wird. 

29 ¢ lsobutyraldehyd wurden wiederum in der doppelt 
Menge absoluten Alkohols gelOst und dann circa 4°. 
gelést in 00 cm” absolutem Alkohol, zugesetzt; dabei trat Te: 
peraturerhoOhung bis 46° ein. Nach 2stiindigem Stehen wurd 
circa 10 Minuten am kochenden Wasserbade erhitzt und 
genau so, wie 1m Vorhergehenden die neutralen Producte 
den Walisalzen der entstandenen Saduren getrennt. Der im To 
bad bis zur Gewichtsconstanz getrocknete Salzriickstand 
10°349 ¢. Die Sauren wurden daraus durch Schwefelsiur 
Freiheit gesetzt, mit Ather ausgeschiittelt und nach den 
jagen des Athers die Isobutterséiure im Vacuum = abdestil! 
(Siedepunkt 75° bei 20 mz). Es hinterblieb ein ganz geri 


braungefarbter und fester Ruckstand (ungefahr O°1 2), der, 





— 


einer Thonplatte ausgebreitet, farblos wurde 1 
Trocknen im Vacuum den Schmelzpunkt 92° zeigte, also often- 





bar mit der Oxysaure C,H,,O, identisch war. 
Die schwefelsaure LOsung, die das ganze zugesetzte I: 


enthielt, wurde in einer gewogenen Platinschale eingedampit 





und die SchwetelSiure (zuletzt unter Zusatz von Ammon- 





carbonat) abgeraucht. Das Gewicht des rluckbleibenden Kalium- 





sulfates betrug 7°04 2. Das entspricht 4°58 ¢ KOH oder, au! 


isobuttersaures Kali berechnet, 10°37 2. Es ist also wieder 





geradezu der berechneten Menge Isobuttersdure entstanden. 
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80S A. Franke und L. Kohn, 


in der Literatur ber dieses Gebiet vorfinden sollten, die durch 
wegs experimentell unrichtig erscheinen, insbesondere aber, 
dass von den verschiedenen Autoren ein Korper vom Siede- 
punkt 158—156° nicht nur angeftihrt, sondern von Einige 
auch genauer beschrieben wird, der nach unseren Versuchet 
gar nicht enistirt. 

Ks mussten doch sowohl Pfeiffer, wie Urech, Urbait 
und Perkin einen solchen IKkOrper in der Hand gehabt haber 
sonst hatten ste ihn ja nicht ziemlich Ubereinstimmend be 
schreiben kOnnen. Anderseits aber hatten wir allen diese 
Autoren nachgearbeitet und thre Vorschriften genau befolet 
ohne je die Fraction 150—160° erhalten zu haben. Es 
mithin die einzige Méglichkeit, dass das Ausgangsmater! 
fruheren Autoren von unserem verschieden sei. 

Der Isobutyraldehyd, den wir zu unseren Versuche: 
wendeten, war nach dem von Fossek beschriebenen V 
aus Isobutylalkohol dargestellt und aus dem festen Polymere 
zuruckgewonnen, also besonders rein. Jene Autoren 
einen auch durch Oxydation von Isobutylalkohol gewon: 
und durch fractionirte Destillation gereinigten Alde 
wendet zu haben 

Hine genauere Beschreibung seines Oxydations' 
gibt Perkin. Wir haben uns als Vergleichsmaterial [s: 
aldehyd nach seiner Methode dargestellt. Dieselbe besteht 
unter gleichzeitigem Abdestilliren des sich bildenden Al 
so lange concentrirte Kaliumbichromat-Schwefelsaurelost 


den Alkohol einfliessen zu lassen. bis die Olschicht im Ox 





tionskolben verschwindet.! 
Das Destillat wird mit Chlorcalcium, getrocknet, wi 
fractionirt und das von 60—62° Ubergehende verwendet 
Mit dem so bereiteten Aldehyd, den wir im Folgenden 


t 


Unterschied von dem nach Fossek dargestellten Rein-A] 


] . sos4 1; : ra parhs rin +s, " Vertal oO *y “r1) 4 \, = 
l Es ist dies ein recht ungunstiges erfahren, un ite Aus 


Aldehyd zu bekommen und steht im directen Gegensatze 
Methode, die von Lieben und Zeisel fur die Darstellung der Aldehy 
vearbeitet wurde, namlich der Anwendung von nur der Halfte der 
oxvdirenden Alkohol berechneten Menge Oxydationsgemisches, wodure 


naheliegende Gefahr weitergehender Oxydation mos Ns scnrankt 
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Die Beantwortung ergab sich schon aus de weitel 
Studium der aus dem Roh-Aldehyd gewonnenen Producte. W 
suchten vorerst. diese mit den Perkin schen zu identificiren. u 

vor Allem erweckte die Fraction 150—160° unser Interesse. 


die den, von uns so oft vergeblich gesuchten KOrper vom Sied 


‘- -—O } . . ] ™ | wt) 1 1 ty,4 loa 
punkt lo4—Jo7/~ und der Formel C,,H,,O, enthalten und de 
venaueres Studium uns endlich Aufschluss Sevpe;»n SoOnte, Wa 
dieses Condensationsproduct nur a lam nicht durch Pal 
Lic Ss LiCl ALIONS} rOGUICE Tri aus dem | Crit Gurci k VL 


merisation gereinigten Aldehyd erhaltlich sei. Zunidichst wat 
OY i * ] a7 1; »( 1) ’ y 4 + } +1) ToTrTraTfTan lia i 4 mWT17 

soweit es die vorliegenden Angaben Pestalleten, ale 1del 

TY. 1 ) ’ y ) " lea } : whe} rh " 5 " ) ]),- } " 711 TE 

mit dem von Perkin beschriebenen Producte testzuste 


Die aus mehreren Condensationsprocessen OeO\W 


Fractionen 148—165° wurden gesammelt und einer sorgfiilt 


Destillation im Kohlensaéurestrom un 
menge von 103—157° UtUberging. Wir kOnnen_ nic! 


i 


sagen, dass das Product unter Zersetzu iP In einen fluc 


—. } h 7 . span aAnAan i ] ya] ¢ la Hella aed ] 
und einen hohe sleagendaden Pheil (Perks Qestillll i) 
] ’ ‘oye . } 7 ' liven j t x" 4 ‘ - 
FH luchtigere, das beim Destilliren der Fraction 148 6.” U 
seht. ist Isobutvraldehvd. der seine Entstehune auch dies! 
— i od ee is SU utyra gGeny dd. Wwl he e sh LOLS La a cLLUIL MlUs 


der Zersetzung von Aldol verdanken durtte, das theilweise no 


is . ee ah 6 
in dieser Fraction enthalten ist. Der Kolbenrtickstand na \ 
an sllew ; 6oryo s ea70kn ] , - } “ a 
destilliren bis 160° ist nicht so bedeutend. dass Cll 

schluss auf directe Zersetzune (eher aut eine hat 


aftende Verunreinigung) gestatten k6Gnn 
Die so erhaltene Substanz ist eine kaum gelbe 
ol if ; |> ' C7 } shy Lary 1) ] ry? } 
Flussigkeit von durchdringendem, a 
‘(Methvlathvlakroletn ete ten attvneenian «Lasich 11 
4 Utils al WiakKrolein oy kOe S Lal iN Sri Lee eieie roi Ut i 
ten law Pana pts +32 an 
traler Reaction. Sie ad 
KUNIUNY hettig Brom und verbindet sich t Natriumbis 
lhe ‘ ‘¢ , } FY eae ies 4) } »hy ) »evles , , D oan oe. <7 
sehr langsam (dies bemerkt auch Perkin ausdrutckli 
PINnPe? "OY . lx “>; ti br = 
SF ITIEGIN WeIisscHi mrvVStaliprel. 
2 4 } 1° 4 »t ’ a bee en ] , >» cre | 
Bei der Elementaranalyse gaben: 
4 oe ‘) . 1 — « C303" 42 ; # - en } P 197) 
, @ 2459 ¢ meIstAnzZ....» VU’ ZeiOR Wasser und 0° 642' 


lLCohlensdure. 


Il. O-1908 ¢ Substanz..... 0°1752 ¢ Wasser und O°'o 


Oo 
Ss 


Kohlensaure. 
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oscZ A. Franke und L. Kohn, 


|. Ber der Verbrennung gaben 0° 2286 ¢g Substanz O° 2060 
Wasser und 0° 5024 ¢ Kohlensdure. 

Il. Bei der Stickstoffbestimmung nach Kjeldahl neutralisirt 
das aus ©0:1703 ¢ Substanz entstandene Ammo: 


13°¢ cm '),,-normal Salzsaure. 


In 100 Theilen: 


Ls 5 bt € 
ee en ( }{ NO); 
] 1] i. . 
:  —_~< i 


v 3° r 1 1 1 ’ 1 ‘ . 
at} 110 iD ZAahlen lh ot jar lan) analyveairtey wry 
Nach Gicsech 4cliliCli ich Wil LiCill analy SITteT) cx 


Grunde lhregende Korper die Zusammensetzung C.H,,O 


Dieses Ergebniss steht nun im Einklang mit Fols 
| . on ae .¢ le oat LdIipahixA a 4 —- . 
Der Korper ist kein Aldehyd: er gibt beim Stehen a 


keine Saure, sein Oxim mit Essigsaureanhydrid kein Nit 
Der Jodoformreaction nach, die er sehr deutlich lefert, muss 
die Gruppe CH, .CHOH.C oder CH,CO.( enthalten, is 
also wahrscheinlich ein Methylketon 
Dies alles drangt zu dem Schlusse, dass dieses | 
sationsproduct nicht aus Isobutyraldehyd allein, sonder: 
Condensation von Aldehyd mit Aceton entstanden ist. An 
heit von Aceton ist die nothwendige Bedingung zu s 
Bildung und dieses Aceton ist im Rohaldehyd in ausret 
Menge vorhanden. 
Es ist schon lange bekannt, dass bet der Oxydatior 
lsobutylalkohols auch Aceton entsteht,’ was ja leich 


7 
pry ~ 1 t 
SGClIGil bol. 


(CH,), : CH. CH,OH+40 CH,), : CO+CO, +2H,O 


Man kann aber die Bildung von Aceton durch vorsicl 
Oxydation, wie wir sie nach der Lieben—Zeisel'schen Me 
austuhbren. einschranken. Dennoch verlieren wir bei der k 


‘e¢eeearke TY) yo \ldel r-Jlea | roh lo berftihruneg in lag }? lye 
Yune unseres Aiadenvaes auren Ubderunrunge mM da Ul \ 
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ee \. Franke und L. Kohn, 


|. Ber der Verbrennung gaben 0: 2286 ¢ Substanz O° 2060 ¢ 
Wasser und 0°9024 g Kohlensiure. 

ll. Bei der Stickstoffbestimmung nach WKjeldah! neutralisirt 
das aus 0:'17038 ¢ Substanz entstandene Ammo: 


lo: cm’ '),)-normal Salzsaure. 


In 100 Theilen: 
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Nach diesen Lahlen Nat der dem analysirtel WN 
Grunde lievende Koérper die Zusammensetzune 
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Dieses Ergebniss steht nun-im Einklang mit Folge 
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Wel Korpet ist Kein Aldehyd: Cr 21Ol DeIM stenen an dé 
Keine Saure, sein Oxim mit Issi@saureanhnydrid kein N 


Der Jodotormreaction nach, die er sehr deutlich lrefert. muss 
die Gruppe CH, .CHOn.C oder CH,CO.C enthalte 


also wahrscheinlich ein Methylketon 


nt 17 1 ° - 
Dies alicsS drangt u Ain Schlusse. LicloS ( 
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Condensation von Aldehyd mit Aceton entstanden 1st. At 
} : , . . ‘ te ~ti aon el . - ee _— 7" 
heit von Aceton ist die nothw Cndalve PeCAdINLUNL aul 
Bildung und dieses Aceton ist im Rohaldehyd in ausreic 
Menge vorhanden. 
. Sane . rr } 1s *> ] } | . 
Ks ist schon Mange DeKAaANNI, Gass Del del 


lsobutvlalkohols auch Aceton entsteht.! was ja leicht 


(CH,), : CH. CH,OH+40 CH,), : CO+CO, +2 H,O 


Man kann aber die Bildung von Aceton durch vorsicl 
Oxydation, wie wir sie nach der Lieben—Zelisel’schen Method 


austlihren. einschranken. Dennoch verlieren wir bei der Ret 
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vung unseres Aldehydes durch Uberftthrung in das Poly 
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2 } 7 ae 1+ 4 132 1 Fg; *? »7* coral 7 she “+ ? it tT ran 
Bouveault von diesem morper geben, scharl mit unsere 


Beobachtungen tbereinstimmt. Wir haben uns UuUbrigens das 
[lsobutylidenaceton nach Barbier und Bouveault’s Vertahre: 
hergestellt und thatsdachlich vollkommene Identitat mit dem 
Perkin’schen und unserem Product feststellen kénnen 

Sonach ist kein Zweifel, dass der in der Literatur unte: 
der Formel C,,H,,O0, oder auch hie und da C,H,, 
KOrper das Isobutylidenaceton (2-Methylhexen-3-on-o9) ist 
Wir haben nun aus verschiedenen Grtinden nicht zum mi 
desten, um bei Anlass der kichtigstellung und Ausmerzut 
falscher Angaben und im Widerspruch mit einem bedeutenden 
Forscher dem Vorwurt der Leichtfertigkeit vorzubeugen 
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werden tber die gewonnenen Resultate in einer vesonde! 
Mittheiluneg berichten. 

Dabei wird sich auch Gelegenheit geben, auf die Deri 


qaieses IKorpers naner einzugenen, aie CTKIN Garcestent U 
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heschrieben hat m4 lenen natiirlich auch eine andere Z! 
DESCHIICVEnN far Bid Geren NaturTichh a2aucn eme ana sll- 
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von der irrthimlichen Auftassunge « Sti nsubstat :- 
gehend, zuschreibt. Wir hab uns ube se Det 
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producten Ate deren Bildung I CerKin DeocdDacniet nat und 
er die Formeln C,,.H.,,O, (7) 
stellt. 
hey Wave feserk ad »] criht P rpley sl}y ? 1y* « \ es] ey] } we’ 
AMIke alesel Ormeil) QIDt erk1in Selost nur als Vorliaunee 
an: am genauesten ist noch die Fraction 220—230 Intersucht. 
H.©O 


conform den Angaben Perkin’s nach sorefaltiger Fractionirung 


die den Korper C,, 


1 


als ein dickes, schwach gelbgefiirbtes Ol erhalten. Schon der 
Siedepunkt dieser Fraction liess uns an Glykol denken, Perkin 
betont aber ausdrucklich die Verschiedenheit seines IN6rpers 
von dem Fossek’schen Glykol. In der That krystallisirt er auch 
in der Kélte nicht, was uns aber nicht von dem Nichtvorhanden- 
sein des Glykols Uberzeugen konnte. Wir haben — wie bereits 


sa ewne *- a 14 ‘ ee eee re se ise : = 
erwahnt — wiederholt die Beobachtune gemacht, dass ver- 
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Uber Condensationsproduete des Phloroglucins 
und Phloroglucids 


J. Herzig. 


4 4 ° \ 
\ S 4 } | ¢ Y Cl 4 , 
y 7 _#- ) 
Vorgelegt in der Sitzung am 14. Jul: 
eT oe eT oe oe eee 
Be: Gelegenheit des Studiums des spate: sun DCSE 


Acetylphloroglucids konnte ich die Beobachtun 
beim Verseiten desselben sowohl mit IKalilat 
Schwetelsaure unter Umstanden ein gelbes Product erl 
wird, welches sein Entstehen oftenbar einer Condensation 
Phloroglucids mit IEssigsaure verdankt 

Mit Hilfe der neuerdings publicirten Acety 
methode von Wenzel?! habe ich es nun versucht. mir Wlar| 
uber die Art der Condensation zu verschatten, 
diesem Behufe das Studium des Acetylphloroglu 
Cleichzeitig auch das des Acetylphloroglucins begon: 

Was nun das Acetylphloroglucin betritft, so 
gezeigt, dass man je nach der Concentration der Schw 


’ ? ‘ »] ] >? . } ) he * ; ' 1~ 7 ] + 1) + 
und nach der Art des trhitzens bei der Best 


OTOSSETE oder SCrin2ere Kinbusse an mSsigsaure erieidet. Wa 
bildet sich 1mmer mehr oder weniger von dem gelbe \ 


sationsproduct. 


dass beim Erhitzen im W 
von der Concentration | Volumen H.,SO,:1 Volumen HO 


“Ritmo aan Gd ae 
Wanrend eiici stunde e| 
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[Sssiesiure erhalten wird 
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theoretisch verlangten Ditferenzen noch grésser sein miss 
als beim Acetylphloroglucin selbst. 


Das 
Acetyldiathyviphloroglucin 


habe ich selbst aus Didthylphloroglucin dargestellt. Dasse 
krystallisirt aus heissem Alkohol in’ Form = schoner, 
weisser Nadeln, welche den constanten Schmelzpunkt 54—5. 
besitzen. Die Acetylbestimmungen ergaben folgendes Resulta 
A. Concentration 1 Volumen H,SO,:2 Volumen H,O. Was 
temperatur, 2 Stunden 
1. 0°3264 ¢ vacuumtrockener Substanz neutralisirten nach dem Ver 


14°25 cm! ! ,g-normaler Kalilauge 


i + » +4 ? ) > ateh) } ] 
Bb. Concentration Volum fast, 21 


”) +) la 
~ stunden. 


IT. 0°5083 g¢ vacuumtrockener Substanz neutralisirten nach dem V 
L1l-Scm? !,,-normaler Kalilauge 
‘ 
HT. O°6145 ¢ vacuumtrockener Substanz neutralisirten nach dem Ver 


l4+°99 cm?’ ? o-normaler Nalilauge 


In 100 Theilen: 


r€ len 9 }{ () ( 4 
ee we — awe 

I I 1] 2CH.O Col 
C.H.O....18°79 9°98 10°46 19°38 Qe} 


Diese Versuche stimmen in ihren Resultaten mit den Be 
achtungen beim <Acetylphloroglucin vollkommen uberein, 
dass auch hier auf zwei Molektile Phloroglucin ein Moleku 
Essigsaure bei der Condensation entfallt. In der That konnt 
ich bei den Versuchen I] und Ill die Bildung eines gelbe: 


| 


KkOrpers beobachten, wahrend die Substanz bei Versucl 


f 


farblos blieb und aus Diathylphloroglucin bestand. 


Dasselbe Resultat erhielt ich auch bei der Untersuchung d 





Monoathylacetylphloroglucins. 


Dieses Priaparat verdanke ich der Gtite des Herrn D 


J. Pollak, der es auch zuerst dargestellt hat.’ 


1 Monatshefte tur Chemie, XVIII, 745. 
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380 J. Herzig, 


beiden Condensationsproducte aus Phloroglucin und Phloro 
elucid, folgen da sich dieselben ja in der Art der Condensatio: 
oder Anhydrisation unterscheiden kdnnen. 

Kin genaues Studium des Acetylphloroglucids hat nun das 
kesultat ergeben, dass die Condensation in der That so vor 
sich geht, wie vorauszusehen wat. 

Diese Untersuchung hat aber ausserdem bis zur Evidenz ge 
zeigt, dass das Phloroglucid keineswegs ein eintaches Anhydrid 
des Phloroglucins darstellt, insofern als es ftinf Hydroxy] 
besitzen muss. Es muss also dementsprechend zwischen den 
beiden Phloroglucinresten Kohlenstoffbindung angenomme: 
werden. Dies ist um so interessanter, als nach den bisherige: 
Beobachtungen anderer Forscher das Phloroglucid jedentalls 
kein Diphenylderivat hatte sein sollen. 

Das verwendete Phloroglucid wurde aus Phloroglucin 
concentrirter Salzsaure dargestellt und zeigte alle Eigenschatren 
desselben. Es wurde auf gewodhnliche Weise mit Essigsaure 
anhydrid und Natriumacetat behandelt und die mit Wasser 
ausgeschiedene Substanz aus Alkohol umkrystallisirt. Das 
Acetylproduct fallt aus heissem Alkohol, wenn die Losuneg 
concentrirt ist, Olig, erstarrt aber sehr bald zu kleinen kornige 
Nadeln. Wenn die LoOsung verdtinnter ist, fallt der Kodrpe 
sotort krystallinisch aus. 

Der Schmelzpunkt liegt constant ber 10o—107°> C. ul 
corrigirt. 

Die Analyse dieser Substanz ergab folgendes Resultat: 


lL O°1977 ¢ bei 100° getrockneter Substanz gaben 0°4290 ¢ WKohlensa 
und 0*°0830 ¢ Wassei 

H. O°1919 ¢ bei 100° getrockneter Substanz gaben O°4179 ¢ Kohlensa 
und 0°0844 ¢ Wasser. 

HI. 0°2364 ¢ bei 100° getrockneter Substanz gaben 0°5140 ¢ WKohlensa 
und O° O993 ¢ Wasser, 


In 100 Thetlen: 
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Diese Daten kOnnen. wie 
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ceben. Es verlangen namlich 
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Mit uberschtissivgen Alkaliet 
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tolaende Zusammenste 


) lasst sich das Acet\ 
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uruck. Die Zahl der Acetylgruppen lasst sich aber au 
Vege nicht bestimmen 
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Diese Bestimmung lasst sich aber va eich 
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\ elschen Methode vornehmen. Dabei kon: aber au 
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product bei I und II Phloroglucid, bei II] und IV das gel 
3 1) | s ‘ ' >» 1) vt an 
ondensationsproduct war. 
Wir haben also bei der Condensation das kesultat 

i » ss feat ea oe meen SP 2 
Statiren kOnnen, welches wir mit Rucksic! 
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bei Gegenwart von scnwefelsaure lasst sich, wie mir vor 


Versuche gezeigt haben, sehr leicht vartiret Ahnlic \ 
Essigsaure reagiren Monobromessigsaure und Glycolsaut 
rann ‘ ro) ielleicl + mrenmt ‘ Wiantitati 2an7 trlanhl, ’ 

Wenn AUCH V T€ retCihi LitTWULdt SC) CU LICALILILALLIN. mC iIAWY hd ) , 

| TAT , } ' 1a 64 .7 ‘ 2 £2 eee aea =. a’ riil¢teat I ah \A reid ) lea , i , 
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rhaitenen Condensationsproducte. 
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Ks ergibt sich aber auch die Nothwendigke 
i ] ‘ - j  ¢rn4 + , I 4 } ' | 
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mit meinem Condensationsproduct zeigt, gedenke ich dtes 
KoOrper neuerdings zu untersuchen, um vielleicht doch e 
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Zur Kenntniss des Strophanthins 
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356 L. Kohn und V. Kulisch, 


Allerdings erweisen sich die aus den verschiedenen Samen 
sorten dargestellten Tincturen verschieden wirksam. Von dei 
Handlern wird wohl hauptsachlich Samen von Strophanthus 
Kombe und hispidus importirt, doch dtirften auch manchmai 
andere Varietiiten unterlaufen und wohl auch gelegentlich direcic 
Verfalschnungen mit ahnlichen, aber minderwerthigen Droguen 
vorkommen. Das oOsterreichische, wie auch das deutsche Arznei 
gesetz bestimmen fiir die Anfertigung der Strophanthus-Tince 
turen die Verwendung von Aombe- oder hispidus-Samen. Voi 
einander werden diese beiden Sorten gewohnlich dadurc 
unterschieden, dass die griinen Samen auf Aomzbe, die kleinen 
braunen auf Aispidus zuruckgeftuhrt werden. Auch werden als 


Unterscheidungsmerkmal die Farbenreactionen gegen conce! 





trirte Schwefelsdure verwendet. mit der Aombe-Samen eine 





grine, der /ispidus-Samen eine rothe Farbung gibt. Es ist 
aber sehr fraglich, ob diese beiden Unterscheidungen wirklic! 
ganz verlasslich sind. Eine sichere Unterscheidung oder ganz 
genaue Trennung eines /ispidus-Samens aus einem kauflichen 
Kombe-Samen oder umgekehrt duirfte jedenfalls nur auf Grund 
einer sehr sorgfaltigen Mikroskopie moglich sein.! 

Was die chemische Beschaffenheit des wirksamen Bestand 
theiles des Strophanthus-Samens anlangt, so lagen bis 
jungster Zeit daruber nur dirftige Angaben vor. Neben einige: 
nebensachlichen oder ganz unbedeutenden Notizen (von Ger- 
rard, Catillon, Elborne, Adrian und Badet) waren nu 
drei etwas eingehendere Mittheilungen Uber I[solirung und 
Eigenschaften dieses wirksamen Bestandtheiles des »Strophan- 
thins« gemacht worden: 

Hardy und Gallois? zogen den von den Federkronet 
befreiten pulverisirten Samen von Strophaiuthus hispidus mit 
salzsaurehaltigem Alkohol (ausgehend von der Annahme, das 
Strophanthin sei ein Alkaloid) aus und erhielten so nach Ver 
setzen mit Wasser und Einengen im Vacuum einen Korper, 


den sie »Strophanthin« nannten und als farblose, in Wass¢ 


Porn eer > hia 1; eeate shan pritirtan va ha loa hay Wa. ] : 
1 Vereleiche hiezu die im Foleenden citirten Angaben des Pharmacolog: 


Hockautfl. 


) 


“ C.r., 84, 


216. 
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Strophanthin. 


nd Alkohol losliche Krystalle beschrieben. Der KOrper erwies 
sich nicht als Alkaloid — er war stickstofffrei und zeigte 
eutrale Reaction — , sondern als ein Glykosid von grosser 
riftwirkung. 
Fraser! vermeidet im Hinblick auf den Glykosidcharakter 
‘s Strophanthins bei der Isolirung desselben aus dem Samen 
cliche Sdure. Von Kombe-Samen ausgehend, extrahirt er den- 
‘Iben mit Alkohol, lést den verdunsteten Auszug in Wasser, 
lt das Glykosid mit Gerbsaure und Zerlegt das gebildete 
fannat mit frisch bereitetem Bleihydrat. Dann zieht er noch- 
ils mit Alkohol aus und fallt aus dieser LOsung das Strophan- 
hin durch viel Ather. So erhalt er ein weisses, krystallini- 
ches Product, dem er die Zusammensetzung C,,H,,O,, spater 
H.,0,, zZuschreibt, entsprechend den gefundenen Elementar- 
ihlen (im Mittel C 56°95" ,, H 7°6°/,). Er spricht den Korper 
Glykosid an, das mit verdunnten Sauren sehr leicht in 
is unldsliche Spaltungsproduct »Strophanthidin« und in eine 
ihrungsfahige Glykose zerfalle. In Anbetracht dieser leichten 
Spaltbarkeit glaubt Fraser, dass das Praparat von Hardy 
d Gallois nicht das »Strophanthin«, sondern schon das 
Strophanthidin« vorstelle. 


1 
| 


Von den Fraser’schen Angaben weichen die Mittheilungen 

Arnaud? ziemlich ab. Dieser Autor ist gleichfalls von 
ynbe-Samen ausgegangen, hat aber aus ihm das Strophanthin 
if eine etwas andere Art isolirt. Er extrahirt mit verdlinntem 


ikohol, filtrirt. concentrirt das Filtrat. hebt Ole und Harze ab 


nd fallt dann mit Bleisubacetat und Bleioxyd in der Warme. 


dann filtrirt er, entbleit das Filtrat durch Schwefelwasserstoff 


nd lasst aus der wasserigen LOsung das. Strophanthin sich 
scheiden. Er beschreibt es als weisse, geruchlose, con 
‘ntrisch gruppirte Kkrystallblattchen, die mit 1 Mol. H,O kry 
llisiren und getrocknet der Formel C.,H,.O,, (gefunc 
ttel: C 60°54, H 8:00°/,) entsprechen. Nach ihm ist e 


¢) 


‘htsdrehend: %p) flr die 2°3°/, L6sung =+50”. [ 


Ixrl> sApnharalrtar icht 7 | 4 rA ninht nahoe « 
VE OSIAdCNAaraktel SPTic it SICH At nmaud Ticnt nhaner aus. 
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388 L. Kohn und V. Kulisch, 


Endlich mag erwahnt werden, dass von demselben Auto. 
aus der Varietat Strophanthus glaber ein Glykosid von der 
Formel C.,H,.0,,+H,O abgeschieden wurde, das sich mit 
dem aus dem Ouabaio-Holze stammenden Ouabain identisch 
erwies. Dieses Glykosid gibt bei der Hydrolyse Rhamnose und 
den Korper C,,H,,Ox. 

Diese durftigen und widersprechenden Angaben Uber das 
Strophanthin haben uns vor langerer Zeit veranlasst, das 
studium dieses Pflanzenstoffes aufzunehmen. Wir wahlten 
guten kdauflichen Kombée-Samen als Ausgangsmaterial und 
isolirten aus demselben das Strophanthin nach einem dem 
Arnaud’schen nahestehenden Verfahren. Es gelang uns das- 
selbe vollkommen stickstofffrei und in hubschem krystallini- 
schen Zustande zu erhalten. Die elementaranalytischen Werthe 
entsprachen der Formel Arnaud’s: C,,H,,O,,. Identisch mit 
unserem Strophanthin erwies sich auch ein von Merck als 
»Strophanthin cryst.« aus Aombe-Samen bezogenes htibsches 
Praparat. Bei der durch Sauren leicht zu bewirkenden Spaltung 
konnten wir neben dem gut krystallisirenden »Strophanthidin « 
nur ein Gemenge wasserloslicher Spaltproducte erhalten, in dem 
wir eine Glucose nicht nachzuweisen vermochten. Diese vor- 
laufigen Kesultate sahen wir uns vor mehren Monaten! ge- 
zwungen zu publiciren, als Thoms die Absicht ankundigte, 
das Strophanthin, und zwar zunachst das aus »/spidus« einem 
Studium zu unterziehen. Thoms hat sich bei der Isolirung 
und Reindarstellung des Strophanthins — nach Fraser der 
Muhe unterzogen, die dabei als Verunreinigungen abfallenden 
stickstoffhaltigen Bestandtheile abzuscheiden, rein darzustellen 
und ihre Natur aufzuklaren. Es gelang ihm sowohl aus /iispidus-, 
wie aus Kombe-Samen*® zwei Basen zu isoliren, die er in 
eleganter Weise mit Cholin und Trigonellin zu_ identificiren 
vermochte. 

Veranlasst durch die Mittheillung von Thoms hat auch 
Fr., Feist Kenntniss* von ausgedehnteren Untersuchungen 


il Ber, 31. 515d. 
2 Ebenda, 271 f. 


> Ebenda, 404. 


t Ebenda, 534 f. 
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Strophanthin. 


ber das Strophanthin gegeben. Seine nur vorlaufig gehaltené 
\littheilung enthalt schon eine reiche FUulle experimentellen 
\laterials, das einen Aufwand an Miihe und Geschick repra- 
ntirt, den wir, die wir die Sprodigkeit der Materie kennen, 
hl vollauf zu wtirdigen verstehen. Wir wollen vorderhand 
icht auf die Details der Feistschen Arbeit, z. B. auf seine 
Vversuche zur Ermittlung der Constitution eingehen, da schon 
den Hauptpunkten keine Ubereinstimmung zwischen den 
‘istschen Angaben und unseren Beobachtungen herrscht 
ist hat, das Strophanthin nicht selbst dargestellt, sondern 

s als »Kombe-Strophanthin« von technischer Seite bezogen. 
e Elementarzahlen, die ihm dieses, von ihm wohl weiter ge- 


inigte Praparat liefert, nahern sich sehr den Fraser’schen 


ihnlen — gefunden fiir das trockene Strophanthin 1m Mittel 


00°88°/,, H 7°338°/, — stehen also von unseren und den 


a 


; rnaudschen — sehr weit ab. Ubereinstimmend mit uns 


Feist bei der Spaltung des Strophanthins das Ent- 


tans 


¢ } ) a a . " yarh . ‘ wan i 5 m7 * tr ‘ 1? lo 
ehen von Glucose nicht constatiren kOnnen: r das unlods 


the Spaltungsproduct »Strophanthidin« gibt Feist aber wieder 
hlen, die gegen die von uns ermittelten, so wie die Mutter- 
ibstanz, ein Minus von circa 5°/, 1m Kohlenstoff und *),°/, 

Wasserstoff aufweisen. Feist hat sich das Studium des 


Of Pee . : Smct ; oe Po cE ee on Be pro 
strophanthins und insbesondere den Abbau des Strophanthidins, 


ZUglich dessen seine Versuche schon weiter vorgeschritten 





aren, vorbehalten. Nun hatte es aber doch den Anschein, dass 


‘ist und wir verschiedene KoOrper in Handen haben, denn bet 


,44 . — ’ $2794 la ee >} na Irefinna , j ’ ote . . 
itferenzen wie den angegebenen koOnnen wohl analytische 


i 


deren Seite flr ausg@eschlossen 


rthumer auf der einen oder an 

Ite \nderseits hat F ei: jederholt ind wir haben een; 

iLChh. ANGCFSCILS Nal eist wiedernolt una Wil Haden genau 
cleiche Erfahrunge gemacht — die besondere Schwierigekeit 


+ + ‘4 , 2; 7 ‘. . ] nN r ) ] »* ~ . a » 5 ‘she Der 
Analyse dieser Substanzen betont und wiesen unsere Pro- 
] I 


icte sO vielfache Ahnlichkeit auf, Gass, besonders bel der 


ientitat des Ausgangsmaterials, eine Identitat dieser »Strophan 
ne« oder aber threr Spaltungsproducte wieder nicht unmodg- 
‘h erschien. 
Wir haben uns daher mit Herrn Dr. Feist brieflich dahin 
erstandigt, dass vor Allem die Frage der Identitét oder Ver 


-hiedenheit unserer Praparate zu sicherer Entscheidung zu 
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bringen sei, dass bei sich ergebender Identitat des »Strophan- 
thins« oder »Strophanthidins« der Abbau derselben Herrn Dr. 
Feist tberlassen bleibe, wogegen wir naturlich, bei eventueller 
Verschiedenheit der Producte, die Untersuchung unserer Kkorpe: 
ungestort fortzufuhren uns berechtigt erachten. 

Unsere Untersuchungen haben uns dazu geftihrt, sowoh 
unser »Strophanthin«, als »Strophanthidin« flr unzweifelhati 
verschieden von den F eist’schen KOrpern anzusehen. Wir gebe: 
in dieser Mittheilung nur das experimentelle Material, das uns 
zu diesem Schlusse drangt, um uns dadurch ungestortes Fort 





arbeiten zu sichern. Anderweitigen Versuchen oder Specula 
tionen wollen wir hier noch nicht Raum gewahren, denn ers 
das eingehendere Studium dieses so complicirten Pflanzen- 
stoffes — das wir uns hiemit vorbehalten — wird erlauben. 
selbst nur unter den verschiedenen jetzt noch modglich erschei 
nenden Formeln eine mehr wie willkUrliche Auswahl zu treffen 
Ebensowenig kOnnen wir schon mit Sicherheit aussprechen, 
wieso Feist und wir verschiedene KGrper in Handen haben, 


noch weniger tiber die — jedenfalls herrschenden — Beziehungen 





unserer Strophanthine uns Muthmassungen gestatten, fur die 
erst ein beiderseits weiter vorgeschrittenes Studium der Der} 
vate Anhaltspunkte geben wird. 

Herr Prof. Thoms, der auch Strophanthin rein darstellt, 





wird wohl bald in der Lage sein, mitzutheilen, ob er das Feist 
Fraser’sche oder das unsere — Arnaud’sche — oder vielleicht 
gar ein drittes von beiden verschiedenes Strophanthin gewonnen 
hat. In dem letzteren Falle wird man wohl auch von seiner Seite 


weitere Beitrage zu dieser interessanten Irage erwarten dirfen. 


Darstellung und Eigenschaften des Strophanthins. 

Als Ausgangsmaterial diente uns, wie erwaéhnt, guter kaut- 
licher » NKombe-Samen«.! 

Herr Dr. Josef Hockauf, Assistent am pharmacologischen 
Institut der Wiener Universitat, der tber unsere Bitte den 
Samen freundlichst einer pharmacognostischen Untersuchung 
unterzogen hat, woftir wir ihm auch an dieser Stelle bestens 
danken, theilt uns mit, dass die untersuchte Drogue vollkommen 


| Betreffs der im Folgenden beriihrten Samenfrage siehe die Nachschrift 
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nit der Beschreibung Utbereinstimmt, die A. Vogl in seiner 


Pharmacognosie(p. 198) von »SemenStrophanthi« gibt. Die Unter- 
scheidung betreffend, ob Samen von Strophanthus hispidus D. ¢ 
der von Strophauthus Kombe O1|. vorliege, so sei zu bemerken, 


Li 


11 


lass Oliver, der die Varietat Strophanthus Kombe aufgestellt 

at und die Abbildung in Hooker's Icones Plantarum No. 4 

370), tab. 1098 gab, spater diese Form mit S/rophanthits 

ispidus D.C. vereinigte. Wenn durch sehr genaue Mikroskopie 
rauszufindende Unterschiede zwischen diesen Samensorten 

7 ch bestehen, so kOnne eine Entscheidung, ob »/isprdius« oder 


Kombe«, nur durch sorefiltige 


wm Wii 


en. nach Fundort und Herkunft v6llig sichergestellten Mus 

iparaten getrotfen werden, zu dem ihm das Material man 
N; rh len cy nNitorlnns ‘hen 7} t »}* . 
waCl) Gen ~CW U MVMICWeN fp he good 


yor 
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ser Samen als Aonthbe-Samen bezeichnet werden. Er war 


In, gad mit concentrirter schweleisaure solort smaragdgrul 

} y ? 

YU] ~~ Den och i ce Gas VLD ~ me Nel { oh! 
Strophanthin« mit concentrirter Schwetelsaure eine dunke 


Fiarbung, die erst beim Verdtinnen in Grun umschlaegt 


nau die gleiche karbenreaction gab auch das von Merck be- 
vene, wie cle Firma mittheilte, aus Aombe-Samen dargestellt 
strophanthin. Endlich scheint unser Ausgangsmaterial, nach der 
lentitat der »Strophanthine« zu schliessen, auch identisch mit 


m von Arnaud verwendeten »Aombe-Samen« zu sein. 





Bei der Isolirung des »Strophanthins« aus dem Samet 
hlossen wir uns der Arnaud’schen Darstellungsweise an 
Die Samen wurden vom langgestielten fedrigen Schopi 
retaltig befreit, mOglichst fein zerstossen und dann zwecks 
itfernung der fetten Ole und Harze im Soxleth’schen Apparat 
iurchgreifend mit Petrolather extrahirt, hierauf getrocknet und 
ann mit 70°/,igem Alkohol bis zur Erschépfung ausgezogen 
Ne filtrirten alkoholischen Extracte wurden mit basischem 
leiacetat und Bleihydroxyd gefallt, filtrirt, das Filtrat durch 


— 


schwefelwasserstoff entbleit, das fast farblose Filtrat vom 


Schwefelblei im Vacuum eingeenet. Hiebei hinterblieb das 
‘oh-Strophanthin in verhdltnissmadssig hiibschem Zustande und 
onnte durch mehrfaches Aufnehmen, Filtriren und Abdunsten- 


assen in mikrokrystallinischer Form erhalten werden. Die Aus- 
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beute stellte sich auf etwa O0°3—0°'5°/,. Zur vollstandigen 
Reinigung erwies sich mehrfaches Umkrystallisiren aus Wasse1 
am vortheilhaftesten. Die von Elborne empfohlene Umkry- 
stallisation aus Amylalkohol haben wir nicht fiir gut befunden. 
da das Strophanthin dann kaum vom Amylalkohol zu befreien 
ist, Wie ja auch das Wasser aus dem aus Wasser abgeschiedenen 
Producte schwer voOllig entweicht. 

Unser so erhaltenes Priiparat war rein weiss, zeigte unte1 
dem Mikroskop krystallinische Structur, hatte neutrale Reactio 
und war ganzlich stickstofffrei. 

QO 3802 ¢ Substanz gaben nach Dumas nur Spuren un 
absorbirten Gases. 

Es reducirt Fehling’sche LOsung auch nicht beim Erwarme: 
und erweist sich als optisch inactiy. 

Die 2°8646°/, Lésung zeigte im Laurent’schen Apparai 
eine — innerhalb die Fehlergrenzen fallende — minimalc 
Drehung nach links. 

Arnaud ’s »Strophanthin« ist rechtsdrehend, Feist’s Pri- 
parat ist inactiv. 

Das Strophanthin erweist sich als sehr hygroskopisch. Es 
nimmt nicht nur Wasser beim Abdunsten mit, sondern absorbirt 
auch sehr rasch — ohne zu zerfliessen — Luftfeuchtigkeit, die 
es dann schwer abgibt. Solch’ wasserhaltiges Strophanthin 
schmilzt schon gegen 100°, Uberhaupt ist die Ermittelunge des 
schmelzpunktes des Strophanthins nicht unschwer. Abgesehe! 
davon, dass ein Gehalt an Feuchtigkeit, wie er sich bein 
Arbeiten nur schwer vermeiden lasst, den Schmelzpunkt sehr 
hinabdrtickt, zeigt das Strophanthin auch die EKigenschaft, nocl 
vor dem Schmelzen in der Capillare — auch der geschlossenet 
— hinauf zu wandern und sich in so kleine discrete Theilchen 
zu zerlegen, dass eine exacte Schmelzpunktsbestimmung fast 


unmodglich wird. Mit allem Vorbehalt mtissen wir als Mittel 





zahlreicher Beobachtungen fiir das sorgfadltig getrocknete Stro- 
phanthin 179° angeben. 

Feist gibt flr sein schwefelséuretrockenes Strophanthin, 
dessen Hygroskopicitét er gleichfalls hervorhebt, 170° an. 


Unter solchen Umstiinden sind die Schwierigkeiten bei der 


Analyse nicht geringe. Die folgenden Zahlen beziehen sich auf 
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iehrmals umkrystallisirtes Strophanthin unserer Darstellung, 
las entweder im Vacuum tber Schwefelsaure bis zur Gewichts- 
nstanz oder im Toluolbade bei 105—109”" durch einige 


unden getrocknet war. 


. 0°2272 ¢ vacuumtrockener Substanz gaben 0:°'1600 ¢g 
Wasser und 0:9073 ¢ Kohlensdaure. 
0°3235 ¢ im Toluolbad getrockneter Substanz lieferten 
QO:7146 ¢ Kohlenséure und 0-:2201 ¢ Wasser. 
O°?702 ¢ vacuumtrockener Substanz gaben 0O:°6100 
Kohlensaure und O°'1914 ¢ Wasser. 


O-°1944 2 1m Poluolbad vetrockneter sSubstanz etertel 


0°4326 ¢ Kohlenséure und 0°1509 g Wasser. 


In 100 Theilen gefunden: 


| I] , 
( ~60°S9 OH()*?4 0°46 (}()° 69 
ae! dae —— >. Or — 
IH oe ee i O@ é dO f <é é ‘4 


Wirhaben zum Vergleich auch das »krystallisirte Strophan 


— ‘ ge py le ] ry ] . »a4 | 7 . Peers ee °¢ > 
von Merck bezogen und untersucht. Das Priparat sah 


von uns dargestellten ganz gleich und zeigte dieselben 
enschaften. Auf unsere beztigliche Antrage hatte die Firma 
Liebenswutirdigkeit, uns mitzutheilen, dass sie thr »Strophan- 
aus Kombe-Samen darstelle,! und zwar nach einem Ver- 
hren, das im Wesentlichen dem Fraser’schen Wege entspricht, 


sO von unserem ziemlich abweicht. 


Die Elementaranalysen des »Merck’schen Strophanthins 
} 1 , 1Ty | seeran 1 ly 1) t; AOTa aii , ) ) 
CCE tTi 1m” tigi] Gas | cr ICUS eo td tom, Cl Ya Cl 


Og uber Schwefelsaure im Vacuum getrockneter 


Substanz gaben O0*9039 ¢ Kohlensiure und O°1604 g 


‘TL. 0°2230 ¢ im Toluolbade getrockneter Substanz lieferten 
O-4966 ¢ Kohlensaure und O'lol4 .¢ Wasser. 


Verel. hiezu die Nachschritt 
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VII. 0:2574 ¢ im Toluolbade getrockneter Substanz gaben 
O°5722 2 Kohlenséure und 0°1804 ¢ Wasser. 


c 


In 100 Theilen gefunden: 


V VI VI 
eee: a 60°73 B0°6? 
ie sicse €*O0 7°a4 1°48 





Wie ersichtlich, stimmen diese Zahlen so gut mit de 


Ooberen, dass an der Identitaét der beiden Praparate nicht zu 





zweifeln ist. Im Zusammenhalt mit diesen Resultaten gestattet 
also die uns von der Firma gegebene Auskunft — flir die wir 
auch an dieser Stelle bestens danken — den Schluss, dass 
die verschiedenen Isolirungsmethoden, wofern das Ausgangs 
material das gleiche ist, identische Producte liefern. 

Unsere Zahlen stimmen recht gut mit denjenigen Uberein. 
die Arnaud fur sein Strophanthin fand (Mittel: C 60-54, 
H 8:00) und aus denen er die Formel C,,H,.O,, ableitete. 


Dagegen weisen sie gegen die Feist’schen — mit den I*raser- 
schen ubereinstimmenden — Zahlen ein Plus von 5”, im 


KKohlenstoff und ',,°/, im Wasserstoff aut. Wiewohl die voi 


Feist gefundenen Elementarzahlen, wie erwahnt, sich d 


Cll VO! 
Fraser ermittelten sehr nahern, hat Feist doch nicht die von 
jenem Autor fur sein Strophanthin gegebenen, aus diese 
Zahlen abgeleiteten Formeln C,,H,,O, und C,,H,,O,, adoputirt, 
sondern — mit allem Vorbehalt — die Iormel C.,H,.O0,, auf- 
gestellt. Wir glauben wohl nicht auf Grund der Molecuiar- 
gewichtsbestimmung nach Beckmann, die bei einem so hoch 
Zusammengesetzten Korper in Wasser ausgefiihrt und bet 
jedesfalls eintretender erheblicher Association kaum von ent- 
scheidendem Werthe sein diirfte. Eher wird sich wohl Feist 
dieser Formel aus dem Grunde zuneigen, weil sie die Spaltung 
des Strophanthins bislang zu erklaren vermag. 

Was von Feist’s Strophanthin gilt, das gilt auch von 
unserem. Eine endgiltige Formel aufzustellen wird erst dann 
thunlich sein, wenn die Spaitung dieses Korpers ausreichend 
studirt und die Zusammensetzung sammtlicher Zerfallsproducte 


mit genugender Scharfe ermittelt ist; bis dahin muss jede aus 
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sn Analysen des Strophanthins selbst abgeleitete Formel als 
‘ine vorlaufige betrachtet werden. i 
Wenn wir dennoch neben die altere Arnaud’sche Formel 
HygQy2, die ja durch unsere Analysen recht gestutzt er- 4 
‘heint, eine neue, namlich die Formel C,.H,.O,. uns nur -\ 
‘rmuthungsweise — hinzustellen erlauben, so hat das seinen 
‘rund im Folgenden: 


Das Strophanthin besitzt, wie wir gefunden haben, Meth- a 


‘yl. An zwei Praparaten verschiedener Darstellung eigenes oe 
- eee : ; a ae 
| Merck’sches ausgefuhrt ergab die Methoxylbestimmu pe 


‘h Zeisel folgendes Resultat: a 


a 
1] ae tae a ee es Shale a ee ne i q 
|. O°2510 ¢ vacuumtrockener Substanz gaben O0°0O718 ¢ Jod AW 
oe | 
Sliver. } 
\” > ee ey re ee ee ee eae Cee , ‘ 
X. O° 6000 ¢ vacuumtrockener Substanz gaben O°1040 g Jo 
»\ 
Silber. ‘ay 
his. | 
' 1 ry : bye | 
In 100 Theilen: : Ae 
g 
( ( (>t 4 4 
ee a a, > aa Bk 
Vill Ix ( H mit ( eH () By" 
: eet. fh 
aon ae 
] ) ) ’ fons a 
4 > , eae a 4 »° UO t*) | a 
its 
ay 
1 j 7 ° 7° 1 , ’ " . ‘ t. 
Der \Methoxylge ialt liesse also die hOhermoleculare fF orn q 
WanrsSCneln ICNel ersc ISIC # 
* . _ , ] » - . , ran aAYran I a+} 7 >) 
Man musste denn anders diesen niederen Methoxy!] 
t kKechnung einer verunreinigenden Beimengung setzen. Doc 


nn man z. B. an eine Verunreinigung mit Krystallalkohol be! 


ner Substanz, die mehrfach aus Wasser umkrystallisirt und 
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inn schart getrocknet wurde, schwer glauben. 
\Wir méchten uns aber gestatten, auf eine andere Moeglich 
ert vanz vermuthungsweise hinzudeuten. 


Arnaud hat aus der dem Sfrophauthus Koutbe sehr nahe 


tehenden Strophanuthus glaber-V arietat ein Glykosid C,)H,,0, 
geschieden (identisch mit Ouabain). Die Bruttoformel dieses ) 

\Orpers unterscheidet sich von seiner »Strophanthin«-Formel 

durch einen Mindergehalt von CH,, und es kOnnte den Anschein 

sewinnen, dass das »Strophanthin« der Methylather des Oua- 

Dains sel. Dann ware der Gedanke nicht ausgeschlossen, dass 
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sich vielleicht auch im Strophanthus Kombé neben dem Meth- 
oxylkérper das Norderivat vorfinden kGnne, und dass dann 
dieses Gemenge, welches sicherlich schwer zu trennen wiire. 
zusammen isolirt wurde. Durch die Analyse wiirde ein solche: 
Gehalt an C,,H,,O,. — bei den so nahe aneinander liegenden 
Kohlenstoff-Wasserstoff-Zahlen nicht wahrgenommen werden. 
hingegen wtrde die Beimengung dieser methoxylfreien Sub- 
stanz den Methoxylgehalt des untersuchten Productes stark 
hinabdruicken. Indessen ist das eine Vermuthuneg, die natiirlich 
eines strengen Beweises bedarf; man wird aber vielleicht gut 
thun, die angedeutete Moglichkeit auch im Auge zu behalten 
Wir geben hier die analytischen Ergebnisse und die aus ihnen 
abzuleitenden Formeln: 


Gefunden 





I I] I] lV V4 VI Vi VIll 
a eee 60°89 60°24 60°46 60°69 60°53 60°73 60°62 
_ er rer 7°82 ¢ 55 ¢*te euge 7°85 7° o4 1°48 
OCH. _— — aa 
Gefunden Berechni it 
— ae ee ee 
LX Arnaud CosHypO,g CopHyeQ,g  CagH.20, 
lpedkécee 60°46 60-62 GO°7 GO°20 60°47 
H.o.....— 8°07 7°92 7°84 7°69 i*zo 
OCH. 3° 4 7°06 Q } 


Bei Gelegenheit der Frage nach der Formel des Strophan 
thins wollen wir auch des Acetylstrophanthins Erwiéhnung 
thun. Wir haben gehofft, aus diesem Kérper Ruickschltisse aut 
die Zusammensetzung des Strophanthins. ziehen zu kOnnen, 
unter Anderem auch aus dem Grunde, weil dieses sich leicht 
abscheidende und schon krystallisirende Product mehr Gewiahr 
fir Reinheit bot. Doch hat, wie wir gleich bemerken wollen, 
dieses Derivat keine Entscheidung zwischen den zwei frag- 


lichen Formeln des »Strophanthins« gestattet. 
Acetylstrophanthin. 


4 ¢ Strophanthin wurden mit der gleichen Gewichtsmenge 
entwassertem Natriumacetat und 40 g Essigsaureanhydrid !/," 


am Ruckflusskthler erwarmt, dann in 200 ci’? Wasser gegossen 
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liebei scheidet sich das Acetylproduct in Form eines orange- 


Iben Oles ab, das nach einigem Waschen erstarrt. Die sprode 


Ibliche Masse in heissem Alkohol gelést, scheidet nach mehr- 


indigem Stehen feine Flocken ab. Dreimaliges Umkrystalli- 
aus heissem Alkohol liefert reine weisse Krystalle, die 


ae i 


ter dem Mikroskop sich als sehr lange, ausserst feine, stark 


rfilzte, wasserhelle Nadeln zeigen. Schmelzpunkt der aut 





‘) 


on getrockneten Substanz 236—288". Unldéslich in Wasser, 


7° 1 


ich in Alkohol. Die Analyse ergab: 


i » %> cre . ~ Wranas . | ' aioel ~ 4aC¢ 
QO°2000 ¢ vacuumtrockener Substanz gaben O:°4387 ¢ 
% 1 | ) 4 ff 2 ’ ] . ‘)*) : y \ y. »?* 

Lohlensaure und O 1526 ¢ \Wasser. 

0-1626 ¢ vacuumtrockener Substanz lieferten 0:3557 


Kohlensaure und O°1050 g Wasser. 


iJ Maden Wn LOO Pheile P 
( yO $s? yO) ‘ 
Pe. ewe aes 6°00 (7°10 


Co OC (OCOCH SE), ++0:G GO*), H 7-358 


pe eS Ee PS ee a a H 7:06 
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Auch eine directe Bestimmung Ges CInceirciernecn ACEStvis 
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rch Verseifung ermodeglichte nicht eine En 


ry hei ic\r , er ahan 1a Ihe 14 , * $y. shram 
1 beiden Formeln. Wir haben dieselbe, da das stropnatl 





} 4 ] orl fis cite 7 ¥ 90 Del Asanm , a T Doe } + ; 249° 
bst durch Alkalien unter Bildung von Producten sau 
\ tur rary lar vird —— | ; Reacti Tt c rit 110 wir M11) 
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r ‘rele , WA va mnivea waval lar vv Tanzvwal 
Zuruckzukommen gedenken nacn aer Von Wenze 


ral ‘i , tts, ) , ~~] rafal 1 * “y7 ( 331 “ft * 
zegebenen Methode mit Schwefelsaure ausgefthrt: 


V¢ 
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ll. 02128 ¢ vacuumtrockener Substanz erforderten 11 cm 


ae 


] pep. epee) 


normaler Natronlauge, entsprechend 22°22°/, abge 
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spaltenem Acetyl. 
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Ks sind enthalten im Tetraacetylderivat von C,,H,,.0O, 
99 -()5, 0/ 
— Oo lo: 


Nur wieder der sehr niedere Methoxylgehalt des Acetyl- 


im Pentaacetylderivat von C,,H.,0,, 22°24°, Acety! 


strophanthins kénnte zu Gunsten der hdhermolecularen Forme 


gedeutet werden: 


[V. 0°3860 g vacuumtrockener Substanz gaben nach Zeise 


O°0495 g Jodsilber, entsprechend 1°69°/, OCH,. 


Sonach ist: 
Gefunden 





| 1 i IV 
( ; Dh Be aa .09°8?2 o9° 6] - 
. Seer ee ae °36 7°10 
tee a i Ta Be a ay -- — — 1-6 
CH,.CO....... - — 22-292 


Berechnet fur 
_— i : oe 


T 


Co, HyyOx (Ol ()( H-), ( oxH,204, (O' ()< H..)- 


Re i ah ale ose 4 G0 * OO 4? eat es. 
ee ee 7°38 7°06 
a: , 3°97 3°21 
3 > | er 22°05 22°24 


Krwarmt man das Strophanthin mit verdtinnten Sauren, 
so findet Abscheidung feiner, fast weisser Flocken uffd Nade! 
chen statt. Das Filtrat von diesem unlodslichen Spaltungs- 
producte sollte, falls das Strophanthin ein Glykosid wéare, 
Glykose enthalten. Wir haben schon in unserer vorlaufigen 
Mittheilung angegeben, dass dieses Filtrat wahrscheinlich noch 
ein Gemenge von Zertallsproducten vorstellt, in dem Dextrose 
nachzuweisen uns aber nicht gelungen ist. Wohl wird Feh- 
line’sche L6sung stark reducirt, aber charakteristischere ke- 
actionen und Versuche, wie Gahrung, Verarbeitung aut Osazon 
eaben allemal negative Resultate. Ubereinstimmende Mitthei- 
lungen machte Feist gleichzeitig Uber die wasserldslichen 
Spaltungsproducte seines Strophanthins. Er hat das Gemenge 


derselben schon theilweise in die Bestandtheile zerlegt und 


nihere Angaben Uber diese gemacht. Wir werden in eine 














. . . "2 CV 
Strophanthin. Shere, 


achsten Mittheilung die Frage nach Identitat oder Verschieden- 
it seiner und unserer loslichen Spaltungsproducte bertihren 
1d geben hier nur die Belege, die die Verschiedenheit der 


Strophanthidine« erweisen. 


Strophanthidin. 


10 g Strophanthin werden in 200 2g Wasser gelést und mit 





) 


cm” Salzsdiure vom specifischen Gewichte 1°12 am Riickfluss 
ler in einem geréumigen Kolben erwarmt. Aus der stark 
iumenden Flussigkeit scheidet sich schon beim Beginn des 
jens das in Wasser unldsliche Spaltproduct in feinen gelb 
en Flocken ab. Das Aufhoren des Schiiumens ist ein Zeichen 
las Ende der Reaction. Nach circa viertelsttindigem Erhitzen 

kalt filtrirt. Eine Probe des Filtrats muss bei weiterem 


1 


then klar bleiben. Die gelblich gefarbte Ausscheidung wird 
zum Verschwinden der Salzsaurereaction gewaschen und 
rauf mehrmals aus heissem Alkohol umkrystallisirt, wobei 

allerdines sehr erhebliche Verluste hat. Daftir erhdlt man 
Product rein in, schOnen, feinen, weissen Nadeln, die zu 
sserst leichten, seidenglinzenden Blattchen vereinigt sind. 
melzpunkt des auf Thon zerriebenen Strophanthidins 195°. 
hon ganz geringe Verunreinigungen driicken denselben sehr 
unter. 

Bei einem quantitativen Spaltungsversuche wurde die auf 
‘m gewogenen Filter gesammelte und mit Wasser voll 


imen ausgewaschene, dann im Vacuum zur Gewichts 


StanzZz getrocknete tlockige * TOC BCI VElrarvue Ab- 
ee ee GN, Nee Oe |, Ln en oe, Pe ss ela ; 
IGUNEeS VOFr Aer mkrystallisation in Rechnung yezoven. 
pag ; oe ante d on = 9 .ANAR ee | ee Pee 
61/8 ¢ Strophanthin gaben 2°4246 ¢ Strophanthidin, d. 
‘? 9 
Z ae 


Obwohl in Wasser nicht l6slich, ist das Strophanthidi 

uberaus hygroskopisch und muss gleich der Mutt 
stanz mit aller Vorsicht zur Analyse gebracht werden. Wit 
vendeten im Vacuum tber Schwetelsaure bis zur Gewichts 

nmstanz getrocknete — wiederholt umkrystallisirte Sub- 


? 7 1\7ar thiada 7 a ‘ "Ce ’ ,¢ 1) hay . ‘ “) 1? ohms) } 
inz verschiedener Darstellungen. theils auch aus unserem. 


tls zum Vergleiche aus Merck’sche 
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Die Verbrennungen ergaben: 


Kohlenséure und 


- * 
Nee! 
ps 
— 
—_ 
— 
as 
a 
=| 


I..0°1520 g¢ Substanz lieferten O- 

O°1200 ¢ Wasser. 

Il. O'1617 g Substanz lieferten 0°4201 ¢ 
O°1252 g Wasser. 

If. O°1823 g¢ Substanz gaben 0:4766 ¢ Kohlensiure un 
O-1399 ¢ Wasser. 

IV. O'1187 ¢ Substanz lieferten 0°3094 g Iohlensaéure und 
O-0924 ¢ Wasser. 


Jo 


~ 
~ 
~ 


Kohlensdure und 


In 100 Theilen: 
Gefunden 


“7. *f * @ 


Die Ubereinstimmung der Zahlen hat zur Bedingung, dass 
die Substanz immer auf gleiche Art getrocknet wird. So ist 
z. B. Trocknen im Bad bei 100° nicht thunlich, da hiebei das 
strophanthidin — zum Unterschiede von der Muttersubstanz 
schon geringe Zersetzung erleidet. 

Wir haben das Strophanthidin auch direct aus unsere! 
» Kombe-Samen« dargestellt, indem wir dieselben, so wie dies 
Hardy und Gallois zur Darstellung des Strophanthins gethai 
hatten, mit salzsaurehdltigem Alkohol (1 Theil HCI auf 10 Theil 
Alkohol) auszogen, den filtrirten Extract mit Wasser versetzten 
und bis zur Flockenausscheidung einengten. Die abfiltrirten, 
gut gewaschenen Flocken lieferten nach dreimaligem Umkry- 
Sstallisiren aus Alkohol reine, weisse, seidenglinzende hrystalle, 
die sich in jeder Beziehung mit dem aus Strophanthin dar- 


“yO 


gestellten Producte identisch erwiesen. Schmelizpunkt 1938 

V. O-2121 ¢ im Vacuum bis zur Gewichtsconstanz getrock 

neter Substanz gaben 0°5519 ¢ Kohlensdure und 0°1647 ¢ 
Wasser. 


In 100 Theilen: 


Gefunden 


eS 


Rae iin 70°96 
a +62 




















nn, % 


i 


8:79"/,.) und C,.H,,O,. (verlangend C 71°18°/,. und H 8:47° 
23 ae) ty i) 


Strophanthin 1) | 


\us den gefundenen Elementarzahlen lassen sich fiir unser 


ophanthidin die Formeln C,,H,.O, (verlangend C 71°25° 


" 28 ! 


) 


ingezwungen und mit gleicher Berechtigung ableiten. Auch 


7 





, | 





\ 
‘ i 

=i 
sT 





lus 


i Des 





sch 


SC nN 


id 


Wir 





+" 


j (>) 
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m Strophanthidin kann bislang nur wieder der Methoxyl- 


‘halt zu Gunsten der hodhermolecularen kormel sprechen. 


ch wollen wir gleich betonen, dass wir auch in diesem Falle 


1: Methoxylgehalt noch niedriger, als er sich fiir ein Methoxy! 


1 1 ee 9 . % 7 7 , ‘ 
ler hOhergewichtigen Formel berechnet, gefunden habe: 
» | 1? £ . } 7 : ‘O ’ hy 4 , t.ovwey ‘ r,t, 
O°1900 ¢ im Vacuum bis zur Gewichtsconstanz getro 
. . say] ‘ , 7 1) evel Tey »] . 7OR , lerlhe 
neter Substanz gaben nach Zeisel 0O:'O79S ¢ Jodsilbe 


ii tT \ S. ‘ ‘ ‘ yt i] Z I 

8°77 se ) Z oS Oz ao a ¢ } 
' \} f, t) 

feist beschreibt sein stropnanthidin lem UuNnseren 
— ws t~haf manz ahniicl J 1; t 
iusseren Eigenschaften ganz ahnlich. Doch liegt 


> 


hmelzpunkt seines Productes bei 170°. Er konnte die Kry 
talle seines Strophanthidins messen lassen. Es ist uns noch 
tht gegluckt, von unserem Praparate messbare krystalle zu 


rhalten. wir hotten aber noch solche bekommen und eine 


eleichsmessung durchfttihren zu kOnnen. Das Feist’sche 


rophanthidin« besitzt die Formel C,..H,.O. +11 ,H,O, res 


I 2b 


» Cy. H,.0, +1/, H,O, entsprechend den gefundenen Mittel 


werthen C 63:70°/,,H8-14°/,, respective C 66°44°/,, H8:01°/, 


besitzt kein Methoxyl. An einer Verschiedenheit unserer 


ducte ist demnach nicht zu zweifeln. 


Da wir durch die hier gegebenen Belege den sicheren Beweis 
we ‘ oo 


dafur erbracht zu haben elauben, dass Feist und wir ver- 


iedene »Strophanthine« und »Strophanthidine«, er »Fraser 
es«, wir »Arnaud’sches« in Handen haben. erachten 


uns fur berechtigt, unsere Studien zur Aufhellung der 


-hemie-Heft Nr. 7 u.&. uA 


ee ee se ce ae 


a 


ee ae 


Rot 








Ps malt” 


5 
> 
a 








‘ id ? ’ ° 1 . 1 
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Constitution unserer Verbindungen fortzusetzen. Wenn auch 
unsere Untersuchungen bei der Schwierigkeit der Materie nu 
langsam vorschreiten, so hoffen wir doch in nicht zu terne 
Zeit von Versuchen in dieser Richtung Mittheillung mache: 
zu kOnnen und erbitten uns daher nochmals  freundlichst 


ungestorte Weiterarbeit. 


Nachschrift. 





Seit Uberreichung dieser Mittheilung hat sich der St: 
der Samentrage nicht unerheblich geandert. 

Die Firma Merck berichtigt in einem zweiten Schreib 
dass der von thr zur Darstellung thres Strophanthin crys 
benutzte Samen nicht Aombe sondern /ispidus ist. Dent 
ist das Merck’ sche Strophanthin mit dem von uns aus 


1 


Samen, der nach Ausserem und Reactionen als ANombe ut 
sicherlich von /ispidus verschieden angesprochen we! 
muss, erhaltenem identisch. 

Herr Dr. Feist in Zurich hatte die ganz besondere Liebens 


wurdigkeit unseren Samen gleichfalls einer vergleichende 


Untersuchung durch Prof. Hartwich unterziehen zu lass 
uns halt auf Grund dieser, denselben ftir identisch ode 
mindest tiberaus adhnlich mit dem von ihm bentitzten Aon 
samen. 

Dennoch ist das von ihm und von uns” vewonnen 


strophanthin« zweifellos verschieden. 




















Ein neuer Tiegel, der ,,Rohrtiegel” 


DOr. Ernst Murmann in \Vie! 


Vorgeiegt in der Sitzung am 14. Juli 1898. 


a »y jana I\hrtiewe!) hactah , - 
Der neu erfundense Rohrtiegel Nestent aus emen 
¢ . 4 ] 1 ao} +t , : .)’ ‘hay 1? } , ‘ 
mit Sriebboden (nach Art des Ggochschen) und angese 
aden /c) oder gebogener (c,/ ROhre. Dazu 


Mort noch eme s1edplé tte, etwas kiernel 





j . ) , , ‘ > wv wl, tt ] I 
der Boden 6, und ein eintacher Tiegel i» 
‘ke \ y \ / 
y . cs ‘i 
Der Zweck des Rohrtiegels ist, bet poeta | 
] -} a hh ‘) ‘ ‘7 i} c . 
emischen Arbeiten Niederschlage abzu- | | 
triren, insbesondere auch dieselben nach 
| 
‘Ty vbr y 7 +1 va TT. 7 lx wr »} 1 } 
Procknen direct 1n einem | e1evdivel | 


irch das Rohr cundc zugeleiteten Gase 


‘hitzen zu k6nnen, ohne dass die Luit Zutritt hat. 


Zu diesem Ende wird zwischen dem Siebboden und d 
Siebplatte eine Filtrirschichte aus Asbest hergestellt (genau 
wie beim Gooch-Tiegel) und das Rohr in den Stoppel d 
liltrirflasche gesteckt 

Diese Tiegelform wurde mit Erfolg schon bei sehr viele 


estimmungen angewendet, so z. B. bet Barium- und Bleisultat, 
bei Schwefelantimon, Schwefelkupfer, Chlorsilber, [ise 
Nickel-, Cobalt-, Aluminium-, Manganhydroxyd, Zinnoxyd 
hyvdrat, Wolframséiure und insbesondere, wie des Naheren 
der gleichzeitig verdffentlichten Arbeit! beschrieben ist, be 
Zink- und Mangansulfat. 

Dieser Tiegel kann durch @ie Firma Lenoir & Forste} 
Wien, IV., Waagegasse & bezogen werden. 


Is Sulfid 


Bemerkungen zur Bestimmung des Zinks und Mangans a 
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Bemerkungen zur Bestimmung des Zinks und 
Mangans als Sulfid 


von 


Dr. Ernst Murmann in \Vien. 


Vorgelegt in der Sitzung am 14. Juli 1898, 


Die Bestimmung des Zinks und Mangans durch Ausfallen 
als Schwefelverbindungen und Glithen des Niederschlages im 
Wasserstoffstrom gibt zwar sehr genaue Resultate, gleichwohl 
ist diese Methode wegen der Schwierigkeit, ein klares Filtrat 
zu erhalten und der langen Dauer des Filtrirens und Aus- 
waschens wenig angewendet. 

Durch zwei Kunstegriffe ist es mir gelungen, bedeutend 
rascher und sicherer zum Ziel zu gelangen. Erstens falle ich 
nach Zusatz von Quecksilberchloridldsung, und zweitens wende 
ich zum Aufsaugen des Niederschlages einen »Rohrtiegel« an 
Durch den mitausgefallten Niederschlag von schwarzem 
Schwefelquecksilber wird das fein vertheilte Zink- oder Mangan- 
sulfid mitgerissen und erhalt so die Eigenschaft, sich rasch 
abzusetzen, klar zu filtriren und beim vorschriftsmassigen Aus- 
waschen viel schwerer wieder durch das Filter zu gehen. Auch 
ist der Niederschlag dadurch viel leichter sichtbar und durch 
die Menge des Quecksilbersulfides so vermehrt, dass wagbare 
Verluste an Zink oder Mangan kaum eintreten kOnnen. Das 
Quecksilbersulfid vertlichtigt sich beim spateren Gluhen leicht 
und vollstandig. 

Bei kleinen Mengen Niederschlag empfiehlt es sich, die 
Poren des Filters durch etwas warm gefalltes und durch Decan- 
tiren ausgewaschenes Quecksilbersulfid zu verkleinern. 

Bezuglich des Rohrtiegels sei hier auf die gleichzeitig 


erschienene Notiz verwiesen.! 


Ein neuer Tiegel, der »Rohrtiegel«. 














Bestimmung des Zinks und Mangans als Sulfid t(),) 


Zum Beweise der Brauchbarkeit des Vertahrens fttihre 1c! 


ier mehrere Beleganalysen an. 


A. Zinkbestimmung. 


(oes ee eer ae 6 
— 


O-4278 ¢ Messing waren zusammengesetzt aus 07°; % 


i) - 
’ ms ‘ 
Ltrs 46 zuruckgebliebenen Losung Wurde! ACT) ZAusatZ () | aay 
1.7 } ] y \\ 


10 cm” concentrirter Quecksilberchloridlésung Zink und Queck cal 


ber durch Schwetelammon geftallt. nach kurzer Zeit filtrirt RB 
Niederschlag getrocknet und im Wasserstottstrom veeli oy 
a => —_~ . ‘ ¢ 





“Dh 1 NOLO: r . 1 ! ~<a; ] 4 
Erhalten: O° 2585 ¢ Zn S, entsprechend 40°59 Zink, Sumn ae | 


hb. Manganbestimmung. ' 


1erVE) rcrs ty 1erioor . \ rrijyey | X eres ( \lat 
Hiebe CrP aD SICH) GCF VFOSSC OFlLOelli, GASS WICINe? Mal 


f 1 ‘ ey 4 + 5 + > ,(y¥- reary 
\ sid ‘ \ \ ) i Lat WIC _ 
. \ 
. 
o 











Stehen filtrirt werden konnten. a 
0°32 2g KMInO, wurden zu 1 / gelOst und davon verw a 
lL. 10 cm’ = 0°0082 g KAINO,, entsprechend O-°OO11 ; Be | 
— x . , , , ‘ 
\langan. Diese Manganlosung wurde aui 1 / verdiinnt, 10 c7 f 
esaittigte Chlorammoniumlosung und 9 cm” Ammoniumnitrat os) 
sung dazu gegeben (um moelichst gleiche Verhaltnisse u wt 
schaften, wie sie bei der Ausfallung des Mangans bei E1se i 
| A ; i AM 
nalysen obwalten), mit einigen Iropfen verdunnter Schwete pe 
siure angesiiuert, dann erst mit Schwefelwasserstoff reduc 
1 mit Schwetelammot! ersetzt. dann unter lebhafte Un 
Lilet o Cll Vesalligtel Ouecksil YPCHLIOTIAGIOSUNL GUSCodt 
ich dem Absetzen durch einen lkohrtiegel filtrirt, getrockne | 
1d im Wasserstotfstom geeltiht 1 
Resultat: O-O0021 ¢ MnS, entsprechend 0°0013 ¢ Mangar | Ed 
2.20 cm’ aut 1°2/ verdtinnt und auf dieselbe Weise gefiil 
und filtrirt. Angewendet 0:0022 ¢ Mangat 
Kesultat: O° 0046 4 Mns, entsprechend O*OO29 g Manga ; : 


Weniger gut ist es, bereits gefalltes ausgewaschenes m 


Quecksilbersulfid in die schon gefallte LOsung einzurthren 
Ausser bei Zink und Mangan habe ich den Zusatz vi 

Quecksilbersulfid auch mit gutem Erfolg beim Zinnoxydhydrat 

versucht, una ich zweifle nicht, dass sich dieses eintache Mitte! ; 


auch in vielen anderen Fallen bewdahren wird. 
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Condensationen mit Phenylaceton 
(I. Abhandlung) 


Von 


Guido Goldschmiedt und Gustav Knopfer. 
\us dem chemischen Laboratorium der k. k. deutschen Universitat in Prag 


(Vorgelegt in der Sitzung am 14. Juli 1898.) 


Vor einem Jahre haben wir eine Reihe von Verbindungen 
beschrieben, welche aus Phenylaceton und Benzaldehyd unter 
der Einwirkung verschiedener Condensationsmittel, wie ver- 
dunnte Kalilauge, gasférmige Salzsaure und _ concentrirte 
Schwefelsadure, gebildet werden. Wir haben diese Vorginge 
und die dabei entstehenden Substanzen eingehender studirt 
und berichten 1m Nachstehenden Uber die Kesultate. 

Wir hatten seinerzeit bei der Einwirkung verdtinnter Kali- 
lauge auf die genannten Substanzen die Bildung von drei 
Verbindungen constatirt: 

1. Ein ungesattigtes, bei 71° schmelzendes Keton von der 
empirischen Zusammensetzung C,,H,,O, dem entweder die 
Structur des Cynnamenylbenzylketons: 


C,H; —CH, —CO—CH=CH.C,H, 


) » 


oder des Stilbylmethylketons: 


C,H,—C—CO—CH, 


zugeschrieben wurde. 
2. Eine bei 153° schmelzende Substanz. welcher mit 


grosser Wahrscheinlichkeit die Formel: 




















nienes ale Wwenigsten negativen Gruppen bdindet,’ 


- , ; , ee ee :; 
pyron Ware, Del welcher ader dle Moglichkeit, Gas 


5-Diketon ist, damals nicht ganz ausgeschlossen 


da er nur in senr untergeoradanetet \lenge ISO1TI 


inte, nicht untersucht wurde. 
se1 der Condensation mit Salzsdure vgelangte 


J 


tes chlorhaltiges Keton von der Formel C,,H,. 


apr} 1. ha EK rhitze - ale Hyre alte 
sobachtung, das beim Erhitzen Salzsaure abspaltet 


ub | angetunrten isomeres, Del 00 SCNMeEIZeEM 


3. Ein ber 170° schmelzender krystallinischer 


~ ~ 













resprochen werden konnte, wonach sie Triphenyltetrahydro- 


werden 


Te 
mn, we 
) 7119 
Zaha 
re (11 
XA ii 


. 7 1 1 pi - . }, . 12 sn SG ' ,o «(Ch ’ ] To “ > yA 
ks nandeite sich nun darum, j}eaem aleser delaen Keto € 


welche die oben angefuhrten Structurforme 


nen. die ihm zugeho6rende Formel zuzuweisen. Wi 


s) ’ 1 <> 4 os »} ) :¢ 1; ’ rT) Or sv"? ‘ } ) Yh 
er weitere Versuche mit diesen Worpern ausgelun! 
4 


tolgenden mittheilen. 


Keton C,..H,.C1O. 
Unter der Voraussetzune. dass das Chlor sich 


> 


{ ‘ 5 j 2 > +, »} »? J > ¢ |} “Oo y ) = y | 
Grund vielfacher Beobachtungen”? angenommen 


itesten entfernt von der CO-Gruppe, welche bei 
oq , nen ] (er r ] | , Ib , I s 1] ‘ ¢ , #74} ren le 4 ." 
LLIULICTI 11e1 ZU aemseit en .esuitate rulnAren, Nal 


‘ton, wie bereits truhet auseinandergesetzt worden 


Yeiden nachstehenden Structurformeln besitze 


| 
CCH 





CO.CH, C,,H.—CH, —CO—CH 


? ‘ ’ ’ 
L KA ~ Whit 
myo ‘ 7 
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. i) a +3 soy “7 12 " r hlan fo ) anceal:.- sr 
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Wir haben nun in der Hoffnung, die Zersetzung dieses 
Ketons bei der Destillation werde in gleicher Weise erfolgen. 
wie es bei dem Chlorbenzyldesoxybenzoin, das eine iihnliche 
Structur besitzt, nach den Beobachtungen von Klages und 
Knoevenagel stattfindet, die Substanz in einem RetOrtchen 
erhitzt. Wir hatten, da in dem citirten Falle das Keton in 
Stilben und Benzoylchlorid zerfallt, die Bildung von Stilbe: 
und Acetylchlorid oder von Styrol und Phenylessigséurechlorid 
constatiren mussen, je nachdem dem lxeton die Formel | oder I! 


zukommt. Wie bereits mitgetheilt wurde, geht der Process abe 





in anderer Weise vor sich, indem das bereits beschriebene 
IKeton C,,H,, 
saureabspaltung beginnt schon unterhalb des Schmelzpunktes 


QO vom Schmelzpunkte 58° entsteht. Die Salz 


(140°) des HCl-Additionsproductes. Die Substanz verhalt sich 
demnach anders als Chlorbenzyldesoxybenzoin, analog wit 
die HCl-Verbindung des Benzalacetophenons, welche nach 
Claisen und Claparede! beim Erhitzen auf 120° glatt unter 
HCl-Abspaltung in Benzalacetophenon tbergeht. 

Autfallend ist es, dass wahrend durch Erhitzen die Salz 
saure sehr leicht abgespalten wird, die Zersetzung beim Kochen 
mit concentrirter Nalilauge (1:2) nur sehr langsam und unvoll- 
standig vor sich geht. Die Substanz war nach langerem Kochen 
mit diesem Reagens nur wenig angeegriffen; filtrirt man di 
weichgewordene Masse von der erkalteten und verdtinnten, 
jetzt chlorkaliumhaltigen Lauge ab, so l6st sich der kleinere 
Theil der Masse leicht in kaltem Alkohol; das ungeldste ist 
unzersetztes Keton, was an seinem Chlorgehalt und Schmelz 
punkt* erkannt wurde. Aus der alkoholischen Losung scheidet 


sich beim Verdunsten des Alkohols ein O| ab. welches bei det 





3eruhrung mit den geringsten Spuren des bei 53° schmelzenden 


KKetons sofort erstarrt und auf einer Thonplatte vom anhaftenden 


1 Ber. der Deutschen chem. Gesellsch., XIV, 2464. 

2 Wir haben den Schmelzpunkt des Chlorbenzylphenylacetons truhe: 
bei 140° liegend angegeben; es ist dem hinzuzufuigen, dass der kKOrper unt 
Zersetzung schmilzt und dementsprechend die Temperatur des Schmelzens 


innerhalb enger, um 140° liegender Grenzen, je nach der Art des Erhitzens 


schwankt. 
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Condensationen mit Phenyvlaceto: 10d 

Ls a 

: : = ~<«0 : ‘ - , - 4 - . , 1: — oe a 

()le befreit, ber 06° schmilzt. Viel leichter erfolgt die Spaltuns 7 


lurch alkoholisches Kalihydrat. 4 ff 


Y . “a -} . r ot - , ol. + | l-, , , ‘ , ] , i ~*~? ’ 
Unser Chlorbenzvlphenylaceton, so kann man den Worpe a 
sof a \ 


, , & 

. no] ‘<i i 7) liovy mmwyWAN ‘ seh 23 | ‘ ] ] . » oe 
inter allen Umstanden nennen, verhalt sich also auc . a 
a 

¢ eee { Pats rdarat ander ny] ‘Lh hey 
Zersetzung mit Kalihydrat anders als Chlorbenzyldesox\ ; 

: ; | = 
. es, ' a : eee = Rae A fy > ae 
yenzoin, welches durch dieses Reagens sehr leicht und vo | 
: yy <a 
| 
ae Sl ee ee a sea Sia ree ee a 1 a 
andig2 1n Benzvlidendesoxybenzoin und salzsaure Gespait 1 i \ 

* dj 
i @ 

Wen , a1IC ea ee ae ae inte tet af 

Wenn es nun auch nicht gelinet, aus dem chlorhaltig A 

‘eal 
_ 
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lie LOsung gelb, schliesslich braun. 


Kinwirkung von Hydroxylamin. 


] ] -] si) 7 rig ] 1) rie ae } > 1 11 1 1] »}* thy 
hlorbenzylphenylaceton wurde mit Clem { VSI sCHuss 


on salzsaurem Hydroxylamin etwa eine Stunde in alkoho 


_ 
— 
J 
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ischer Lésung gekocht. Nach dem Erkalten wird 
verdunnt und das ausgeschiedene Oxim abfiltrirt. Nach det 
Umkrystallisiren schmilzt die Substanz, schéne, farblose, seide 


Slanzende Nadeln, bei 143° 











H1O G. Goldschmiedt und G. Knopfer, 


Die Substanz ist chlorfrei und gab bei der Analyse nach- 
stehende Zahlen: 


|. 0°1506 g Substanz lieferten O0*4480 ¢ Kohlendioxyd, die 
Wasserstoffbestimmung ging verloren. 

I]. 0-1374 ¢ Substanz gaben 8°3 cm’ Stickstoff bei 18° und 
b= 740 mm. 


In 100 Theilen: 





Getunden Serechnet fur 
ee _— ae . C,,H,,NO 
| {| Cas 
PR oe ar See S1°13 _ S1°O] 
eee H°10 5-90 


Das Oxim ist in Alkalien und Sauren auch beim Erwarmen 
unloslich; kocht man es-mit Essigsaureanhydrid, giesst nach 
dem Erkalten in Wasser, so scheidet sich, nachdem das An- 
hydrid aufgelést und die Essigsaure theilweise durch Natrium- 
carbonat abges&attigt ist, ein Niederschlag aus, der, in Alkohol 
gelOst, daraus in schénen, weissen, bei 92° schmelzenden 
Nadeln auskrystallisirt Ein sehr geringer Antheil des Nieder- 
schlages ist in Alkohol nicht oder schwer loOslhich. Hiedurch 
hat es den Anschein, dass ein Acetylderivat des Oxims gebildet 
worden ist. Die Analyse dieses Productes konnte leider aus 
Mangel an Substanz nicht ausgefihrt werden und soll nach- 


getragen werden. 


Kinwirkung von Cyankalium auf Chlorbenzylphenylaceton. 


Das Keton wurde in Alkohol gelost, ein gleiches Gewicht 





reinen Cyankaliums, in Wasser gelost, zugefugt und 10 Minuten 
am Wasserbade erwarmt; die LOsung farbt sich hellgelb, sie 
wird dann mit viel Wasser verdtinnt, wodurch mikroskopische 
Krystallnadeln gefallt werden. In Alkohol sind dieselben sehr 
schwer ldslich, sie krystallisiren daraus wieder in deutlichen 
Nadeln, welche den Schmelzpunkt 193° besitzen. Die Aus- 
beute betrug liber 50°/, der theoretischen Menge. 

Die Substanz ist stickstoffhaltig und lieferte bei der Ana- 





lyse die fiir das Cyantir geforderten Zahlen. 
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(CLondensationen mit Phenylaceton } | | 


02157 ¢ Substanz gaben 0'6510 ¢ Kohlendioxyd und 0°'1149 ¢ 


\Vasser. 


In 100 Thelen: 


erechnnet tur 


. ‘ , | y 
Gelunden \ »-H,-NO 
4 be 
aa —, ee —, 


ers S1°a9 s1°92 


Pe en etdig oe 3°98 6° O? 


Die Substanz sublimirt unzersetzt. sie lOst sich in con 
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inliche, beim Erwarmen der L6Osung tritt eine schwach vio- 





Iluorescenz auf. 


Das Cvanur wird demnach, je nachdem dem Chlorbenzy! 


+) . ' "ys “Y lay + , Wy ] wy {2 sy og] 
nvlaceton die Formel I oder Il zukommt, als 2-3- oder als 
-Diphenyllavulinsaurecyanid zu bezeichnen sein. Bisher 1st 
s aber leider noch nicht gelungen, durch Verseifung die 


Cyanur entsprechende Sdure zu isoliren. Sowohl bei der 
andlung mit concentrirter Schwefelséure, concentrirter Salz 
ire, verdunnter Salzsaure, als auch mit alkoholischem Kalium- 

‘droxvd konnten wir nicht zu Producten gelangen, welche ftir 
Untersuchung geeignet gewesen waren. Beim Kochen mit 
lunnten Sauren erfolgt die Zersetzung sehr schwer, die Sub- 

farbt sich gelb, ohne die Krystallform zu andern und aucl 

r Schmelzpunkt bleibt derselbe. Wir werden auf den Gegen- 

stand demnachst wieder zuruckkommen. 

Das alkoholische Filtrat von dem Cyaniir liefert beim Ein 
nsten noch eine Ausscheidung eines amorphen Korpers, der 

alkoholischem Kaliumhydroxyd gekocht, Ammoniak ent- 


ickelt und dabei eine dunkelbordeaurothe LOsung gibt: aus 


, 


ieser Losung fallt Wasser einen dunkeln, egrtinlichgelben 





Niederschlag. Das Filtrat von dem amorphen Ko6rper gibt aut 
Zusatz von Salzsaéure, wodurch das tiberschtissige Cyankalium 
ersetzt wird, noch eine Fallung eines gelblichen, nicht kry- 


Ulisirbaren NKorpers. 
Bei 53° schmelzendes Keton C,,.H,,O. 


Uber diese Verbindung sind dem in der I. Abhandlung 


Mitgetheilten noch nachstehende ergainzende Beobachtungen 
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412 G. Goldschmiedt und G. kKnopfer, 


Die Substanz ist auch bei gewOhnlichem Druck unzer 
setzt destillirbar; wird sie mit IKalk gemischt destillirt, so geh: 
ein dickes Ol tiber, in welchem nur geringe Spuren von Krystal! 
ansatzen zu bemerken sind; es war nicht méglich, dieselben als 
Stilben zu identificiren. 

In concentrirter Schwefelsaure l6st sich das Keton mit 
sehr intensiver smaragdgriiner fFarbe, die LoOsung wird be 
massigem Erwarmen gelbbraun mit blauvioletter Fluorescen: 
auch eine Spur Salpetersdiure bringt die griine Farbung zun 
Verschwinden. 

Kine verdtinnte Losung von Wkaliumpermanganat in Alkoho! 





oder Eisessig einer LOsung des Ketons in dem gleichen Losungs 
mittel zugesetzt, wird sofort entfarbt. Gegen !xaliumhydroxyd 
sowohl in wisseriger, als in alkoholischer LOsung zeigt sic! 
dieses Kketon selbst beim Kochen widerstandsfiahig; es ist dabe 
der Geruch nach Benzaldehyd nicht wahrnehmbar, der, wie 1 
der I. Abhandlung mitgetheilt wurde, sofort auftritt, wenn mar 
das bei 71° schmelzende Isomere in gleicher Weise behandelt 
Auch Kochen des Ketons in alkoholischer Losung, der einige 
Tropfen Salzsaéure zugesetzt wurden, lisst dasselbe intact. 

Claisen und Claparede! fanden, dass Benzalaceto 
phenon sich mit stark verdunnter Salzsaure auch bei 160 bis 
170° nicht spaltet und dass dies selbst bet 180—200° nu 
theilweise bewirkt wird. 

E's ist uns auf keine Weise gelungen, ein Bromadditions 
product darzustellen; dasselbe wird auch nicht gebildet, went 
man zu einem Molekul des Ketons, in Schwefelkohlenstoft 
gelost, nach Zusatz von einem Kornchen Jod ein Molektil Brom. 
ebenfalls in Schwefelkohlenstoff gelOst, zusetzt. Es ist alsbald 
Bromwasserstoff-Entwicklung zu bemerken; als das Brom ver 
braucht war, was an dem Wiedererscheinen der violetten Jod 
reaction erkennbar war, wurde das LOsungsmittel bei gewOhn 
licher ‘Temperatur verdunstet, wobei eine braune Schmier 
hinterblieb. 

Klages und Knoevenagel? ist es unter gleichen Um 
standen leicht gelungen, aus dem zur Addition von Brom untc 


1 Bd. 26, 448 der Ber. der Deutschen chem. Gesellsch 


* Bd. 14, 2466 der Ber. der Deutschen chem. Gesellsch 











(‘ondensationen mit Phenylaceton $15 
nderen Verhaltnissen wenig geneigten Benzaldesoxybenzoin 
cut krystallisirendes Dibromid zu erhalten. 
Dieses Verhalten, sowie auch die unerwartete Thatsache, 
ass Kalihydrat nicht zersetzend wirke, lasst es zweifelhatt a 
rscheinen, ob in diesem Keton Uberhaupt eine doppelte Bindung fy 4 
inzunehmen 1st. ie 


Kocht man das Keton in alkoholischer Losung einige Zeit 
it salzsaurem Hydroxylamin, so scheidet sich beim Erkaltet 
Losung ein schon in Nadeln krystallisirendes Oxim aus, 


las den gleichen Schmelzpunkt hat wie jenes, welches bei 





icher Behandlung aus Chlorbenzylphenylaceton erhalten 


Bei 71° schmelzendes Keton C,H, ,O. 


Das Keton ist unzersetzt destillirbar; bei der Destillation 

t Kalk verhdlt es sich so wie das Isomere. In concentrirter 

Schwefelsdure lOst es sich mit intensiv citronengelber Farbe 

lie LOsung wird beim schwachen Erwarmen roth und fluorescirt 

ehr stark grin, etwa wie Fluorescein. Wasser bewirkt keine 
\usscheidung aus der schwefelsauren Loésung. 

Gegen Kaliumpermanganat verhilt sich die Substanz wie 

lsomeres. 

Wird sie in Alkohol, dem einige Tropfen Salzsaéure zu 
esetzt werden, gelOst und hierauf zum Sieden erhitzt, so farbt 
‘h die L6sune gelb, und es tritt sehr bald der Geruch nach 

Dbenzaldehyd auf; dieser scheidet sich auch beim Erkalten der bis 
cur beginnenden Trubung mit Wasser verdtinnten Lésung, in 
reringer Menge, in Gestalt von Oltrépfchen, neben Krystallen 


der unveranderten Substanz ab. 





Dibromid. Das Keton wurde in Chlorotorm gelOst und 
die berechnete Menge Brom, ebenfalls in Chloroform gelost, 
‘ugefligt; es tritt bald Entfarbung ein, ohne dass Entwicklung 
‘on Bromwasserstoff constatirbar ware. Bei der freiwilligen 
Verdunstung des Lésungsmittels hinterbleibt eine krystalli- 
nische Substanz, schine, seideglanzende Nadeln, deren Schmelz- 
punkt nach der Reinigung durch Alkohol bei 98° liegt. 


°3228 ¢ Substanz lieferten 0°3230 ¢ Bromsilber. 
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414 G. Goldschmiedt und G. Knoprer, 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur 


Gefunden C,H, ,OBr, 
— = <r a, 
Mas ce ewe cS 42 °oo 41-82 


Der KOrper ist in kaltem Ather und Benzol sehr leicht 


schwerer in Alkohol und Ligroin l6Oslich. 


Triphenyltetrahvdro-;-pvron. 


Bei den frither beschriebenen Darstellungen war dieser be: 
153° schmelzende Kérper durch Condensation von moleculare! 
Gemischen von Phenylaceton und Benzaldehyd mit Walilaug 
in untergeordneter Menge, neben dem vorherrschenden, bei 71‘ 
schmelzenden ungesattigten Keton entstanden. Um den Zweite 
welcher bezuglich seiner Constitution noch zulassig erschie1 
zu beheben, haben wir nun vorerst versucht, zur Entscheidun: 
zu bringen, inwieferne die relative Menge der bei der Da: 
stellung zur Anwendung kommenden Componenten aut di 
Ausbeute an dieser Verbindung von Einfluss ist. Ist dieselbe 
und dies hatten wir schon seinerzeit fiir wahrscheinlich ge 
halten, ein Pyronderivat, so entsteht sie aus 1 Molekul Keto: 
und 2 Molektlen Aldehyd, ist sie hingegen ein 1-0-Diketo: 
also ein Analogon des Benzamarons, so sind zu ihrer Bildun: 
2 Molekiile Keton und 1 Molektil Aldehyd erforderlich. Es 
hat sich nun bei den in dieser Richtung ausgeftihrten Ver 
suchen herausgestellt, dass durch Anwendung relativ grossere! 
Mengen von Benzaldehyd die Ausbeute an dieser Substan: 
sehr bedeutend gesteigert werden kann, so dass diese al 
uberwiegendes Hauptproduct der Reaction angesehen werden 
muss. 

Folgendes Verfahren hat uns die befriedigendsten Resultate 
geliefert. 

Kin Gemisch von 20 ¢ Phenylaceton (1 Mol.) und Iv ¢ 
Benzaldehyd (1 Mol.) wurden in 1300 ¢ Wasser, dem 1¢ cm 
Kalilauge (8°/,) zugesetzt wurde, durch 24 Stunden im Schuttel- 
apparat in Bewegung erhalten, wobei die friiher geschilderten 
Erscheinungen auftraten; hierauf wurden noch 6 ¢ Benzaldehyd 


und !0 cm’ Kalilauge zugefligt und nach abermals 24 Stunden 
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Condensationen mit Phenvlaceton ti.) 


wieder 6 ¢ Aldehyd zugesetzt; endlich nach weiteren 24 Stunden 


= 


erfolgte eine neuerliche Zugabe von 6” Aldehyd und ocm 


Kalilauge. Wahrend dieser Zeit, sowie die folgenden 8 Tage 


wurde das Gemenge ununterbrochen geschtttelt. Es hatte sich 
eben ausgeschiedenen krystallinischen Producten eine grosse 
\lenge einer Masse von der Consistenz eines steiten Teiges 


2) 


ebildet. Es wurde filtrirt und die gesammelten Ausscheidungen 
kaltem Alkohol verrieben, wodurch das Ganze zu einem 
\lagma von Krystallchen zerfallt, die, abgesaugt und im Vacuum 


= 


rocknet, ein Gewicht von 21 ¢ hatten. Der Schmelzpunkt lag 


1 


146°, durch einmalige Krystallisation aus Alkohol wurde 
uf 154° gebracht. Beim Umkrystallisiren aus Alkohol ist 
ingeres Erwadrmen zu vermeiden, da hiedurch eine partielle 
Zersetzung veranlasst wird, wie auch durch einen besonderen 
Versuch mit vollstandig reiner Substanz festgestellt worde 
Insbesondere ist auch darauf zu achten, dass vor dem 
krvstallisiren des Rohproductes das Alkali volikommen ent- 
sei, da durch dieses die Zersetzung noch betordert wird 
Wenn man z. B. zu einer farblosen alkoholischen LOsung der 
Verbindung nur einen Tropfen verdtinnter Kalilauge zusetzt. 
fiirbt sich die Flussigkeit sofort intensiv gelb, und beim 
Krwarmen tritt Geruch nach Benzaldehyd auf. 

Von concentrirter Schwefelsaure werden die Krystalle des 
Pyronderivates braun getarbt, losen sich allmalig gelb auf, bet 
schwachem Erwarmen wird die Losung griinlichbraun. 

Vor Kurzem haben Petrenko-Kritschenko und Plotet!- 
Kott! gezeigt, dass Diphenyltetrahydropyron sich glatt und fast 
quantitativ in Dibenzalaceton verwandelt, wenn es in Alkohol- 
losung mit wenig Salzséure auf dem Wasserbade erwdrmt wird. 
Die Reaction wird durch die Annahme erklirt, dass sich anfangs 
Salzsiure anlagert, nachher aber sowohl Wasser, als Salzsdaure 
abgespalten werde. 

Unser Product verhielt sich bei der gleichen Behandlung 
ganz anders, es zerfallt in Benzaldehyd und das ungesittigte 
Keton vom Schmelzpunkte 71°: die Isolirung von Dibenzal- 


phenylaceton 


Ber. der Deutschen chem. Gesellsch., NXNX, 2801 














$16 G. Goldschmiedt und G. Knopfer. 


C,H.—C—CO—CH 


C,H, —CH CH—C,H 


welches bei dieser Reaction erwartet werden konnte, ist uns 
nicht gelungen. Immerhin darf man wohl annehmen, dass diese 
Substanz intermediar entsteht, sofort aber durch Abspaltung von 
1 Mol. Benzaldehyd zersetzt werde. 

Die Thatsache, dass bei Anwendung gerésserer Mengen 
3enzaldehyd eine bessere Ausbeute an der in Rede stehende: 
Substanz erzielt wird, spricht dafuir, dass derselben die Structur 





eines Tetrahydropyrons zukommt, und damit im Einklange 
steht auch der Verlauf der Zersetzung durch alkoholische Salz- 
siure. | 

Ks soll tibrigens noch eines Versuches Erwihnung ge 
schehen, bei welchem reichliche Bildung von Triphenyltetra 
hydropyron constatirt wurde, als vollkommen reines Keton 
vom Schmelzpunkte 71° mit etwas Benzaldehyd und Kalilauge 
in der tblichen Concentration 48 Stunden lang geschiittelt 
wurde. 

Unter den gleichen Umstanden war hingegen aus dem bei 
91° schmelzenden Isomeren das Entstehen des Pyronderivates 
absolut nicht constatirbar. 

3e1 einem der Versuche, bei welchem zur Condensation 
Phenylaceton und Benzaldehyd von vornherein in dem Ver- 
hadltnisse 1:2 Molekulen mit der tblichen Menge verdtinnter 
Kalilauge angewendet wurde, hatte sich neben dem bei 71° 
schmelzenden Keton in etwas grésserer Quantitat der bei 175° 
schmelzende Koérper gebildet, der schon in der I. Abhandlung 
erwahnt wurde. Wir konnten nun wenigstens die Analyse und 





Moleculargewichtsbestimmung ausfuhren. 


O* 2°40 ¢ Substanz gaben 0°6948 ¢ Kohlendioxyd und 0°1522 g 


o 


Wasser. 


In 100 Theilen: 
Berechnet fiir 


Gefunden Cy, HegQ2 
— ad ———_ .. 
eas tae , 84°99 89°12 








Condensationen mit Phenylaceton. +1; 


Die Moleculargewichtsbestimmung wurde nach der Siede- 


nethode in Benzol ausgefthrt und gab ein mit der oben, aus 


der Analyse, berechneten Formel Ubereinstimmendes Resultat 





re Moleculargewicht 
| Losungs- | 


; Con - 
| Substanz Erhohung 
mittel centration 
Getunden Berechnet 
17°31 0° 1678 0*969 0°044° O77 578 
0°35107 1°794 O* O82 D7 1 


Hienach entsteht die Substanz aus zwei Molektilen Benz- 


lehyvd und drei Molektilen Phenylaceton nach der Gleichung 


3C,H,,0+2C,H,O = C,,H,,0,-+2H,0. 


Der Korper entsteht demnach nach demselben Vorgange. 
Ichen Kostanecki! und dessen Schiller bei der Conden 
tion von Acetophenon mit Benzaldehyd und von anderen 

Ketonen und Aldehyden festgestellt hat, wonach (1, 4/,7) Tri- 
‘tone, z. B. Dibenzaltriacetophenon, entstehen. 


Nachdem in unserem Falle aller Wahrscheinlichkeit nac! 


Methylen- und nicht die Methylgruppen an den Conden- 


itionen mit Benzaldehyd in verdtinnt alkalischer LOsung theil 


nehmen, gestaltet sich die Structurformel unserer bei | 


ty) 


schmelzenden Verbindung folgendermassen 


Cf, Cl .CO.CH, 





Das Dibenzaltri-phenylaceton l6st sich in concentrirte 


Schwefelsaure in der Nalte mit citronengelber Farbe, die beim 


1 Ber. der Deutschen chem. Gesellsch.. XXIX. 1494 
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Stehen etwas nachdunkelt und einen Stich ins R6thliche an 
nimmt; erst beim massigen Erwarmen farbt sich die LOsun 
intensiv rubinroth. Diese Reactionen stehen im Einklang mi 
den Beobachtungen Kostanecki’s,! denen zufolge sich di 
(1, 4’, 7) Triketone mit rother Farbe in concentrirter Schwefel 
Saure lOsen. 

Obwohl wir die Darstellung eines 1-5-Diketons nic! 
beabsichtigt haben und daher die gtinstigsten Bedingunge 
herzustellen uns nicht bestrebt haben, ist es doch auffallen, 
dass uns eine solche Substanz bei den vielen Versuchen nicht 
zufallig in die Hinde kam; doch haben wir, wie spiiter erérter 
werden soll, einen Korper bei einer Condensation mit Salz 
siure erhalten, dessen Bildung wohl auf primiéir entstandene 
1-5-Diketon zurtickzuftihren ist. 

Gelegentlich eines Condensationsversuches durch Ein 
leiten von Salzsauregas in ein Gemenge von Phenylaceto: 
und Benzaldehyd erhielten wir, wahrscheinlich in Folge un 
venuiigender Kuthlung, statt des friher beschriebenen Salzsiiure 
Additionsproductes eine zihe, harzige Masse, die nicht zu 
IXrystallisation zu bringen war. Wir lésten dieselbe in Eis 
essig und leiteten in diese LOsung neuerlich Salzséuregas ein 
Hierauf wurde mit Wasser verdtinnt, die ausgefallte Mass 
abgeschieden, gewaschen und mehrere Tage von Wasser Uber 
deckt stehen gelassen. Die anfangs teigige Masse erhartet 
nach und nach, sie wurde sodann mit Ather zerrieben, wobe: 
der grésste Theil harziger Beimengungen entfernt wird, und 
aus Alkohol zur Krystallisation gebracht. Man erhalt k6rnige. 
gelbliche Krystalle vom Schmelzpunkte 140°. Die Substan:; 
ist destillirbar und wurde auf diese Weise ftir die Analyse 
vorbereitet. Der Schmelzpunkt hatte sich durch die Destilla 
tion nicht gedndert, und auch der gelbliche Stich in der Farbe 
der Krystalle ist nur um Weniges schwacher geworden. 

Die Verbindung ist in Alkohol schwer, in den Uubrige 
LOsungsmitteln leichter léslich. 

Die Analyse ergab: 

O°2711¢ Substanz lieferten 0°8775 ¢ Kohlendioxyd und 0°1516 ¢ 


Wasser. 


Berliner Berichte, 29, 1497. 
































Condensationen mit Phenvlaceto: 41%) 


In 100 Theilen: 


Be L Ih¢ 
Gefunden Cy4-Hs,O 
a ea ee - « ee... 
( Fee ee ana ate SS 27 Ho ° r$" 


Folgende Gleichung erklart die Entstehung dieser Ver- 
ndung: 
2C,H,,+C,H,O = C,,H,.0+2H,0. 


ntstehung dieses Korpers theilnehmen, legen die Vermuthung 





dass sich vorerst unter Austritt eines Molekules Wasser 


n 1-5-Diketon gebildet habe, aus welchem sodann unter king 
hluss ein zweites Molekiil Wasser abgespalten worden ist. 
jiese Annahme findet in den zahlreichen, von Knoevenagel! 
machten Beobachtungen ihre Sttitze, dass 1-5-Diketone, 
‘Iche an sechster Stelle von der CO-Gruppe gerechnet eine 
\lethylgruppe aufweisen, in der angegebenen Weise reagiren 
ind Derivate des A,-Keto-R-Hexens liefern. 
Unter dieser Voraussetzung und der weiteren, dass die 
\lethylengruppe reagirt habe, kiime dann unserer Verbindung 


Jeende Structurformel zu: 


(C(O 
C,H, .CH.CO.CH, C,H, .CH / \ cH 
C,H, .CH —H,O = 6H; .CH 7 &-CHs 
C,H, .CH CO.CHs a 

C,H; 


ind sie waren demnach als (3, 4, 5, 6)-Methyltriphenyl-A,-Keto- 
t-Hexen zu bezeichnen. 

Zur naheren Charakterisirung dieser Verbindung haben 
Vir vorderhand das Oxim derselben dargestellt, indem wir die 
Ukoholische Lésung des Ketons mit der 2—3fachen Menge 


Hydroxylaminhydrochlorids durch 1/, Stunde am Wasserbade 





‘rhitzten. Das Reactionsproduct wurde hierauf in Wasser 


Liebig’s Ann., 281, 25. 


Das Verhaltniss der beiden Componenten, welche an der 
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gegossen und die ausgeschiedene Fallung wiederholt aus Alko 
hol umkrystallisirt. Das Oxim stellt sandige, weisse Krystal! 
koOrner vom Schmelzpunkte 204° dar, die in Alkohol schwer, i: 
den sonstigen tiblichen LOsungsmitteln leicht l6slich sind. 
Die Analyse ergab die von der Theorie geforderten Werthe 


O* 2453 g Substanz, bei 100° getrocknet, gaben 10°6 cm’ Stick 
stoff bei 19° C. und b = 745. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur 





Gefunden Cy,Hs,NO 
_ ae eee 4°86 4°G6d 


Es soll noch weiteren Untersuchungen vorbehalten sein 
die von Knoevenagel fiir diese Kérperclasse ausgearbeitete! 
Methoden des Constitutionsnachweises auf den vorliegende: 
Fall in Anwendung zu bringen. 


Condensationen mit Dibenzylketon. 


Fur die Entscheidung der Frage, ob bei den beschriebene: 
Condensationen mit Phenylaceton die Methyl- oder Methylen 
gruppe mit dem Benzaldehyd in Reaction getreten sei, schien 
es von Belang, den Verlauf derartiger Condensationen mit den 
Dibenzylketon zu untersuchen, da bei dem symmetrischen Bau 
dieses Kketons Verbindungen resultiren mussten, deren Structu: 
von vornherein sicher war und daher geeignet schienen, zum 
Vergleiche mit den fraglichen Verbindungen herangezogen zu 
werden. 

Wir haben bisher die Einwirkung von trockenem Salz 
sduregas auf ein moleculares Gemenge von Dibenzylketon und 
Benzaldehyd untersucht und erhielten bei Einhaltung der im 
analogen Falle angegebenen Massregeln ein schones, krystall! 
sirtes Product, welches sowohl in seinem Aussehen, wie in . 
Betreff seiner Loslichkeitsverhaltnisse mit dem entsprechender 
Salzsaure-Additionsproduct des Phenylacetons grésste Ahnlich 





keit zeigte. 
Die Substanz schmilzt bei 148° und ergab bei der Analyse 


folgende Zahlen: 











. ; ; . ‘) 
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| O°2150 ¢ Substanz gaben O0°6220 ¢ Kohlendioxyd und 
0: 1090 g Wasser. 


i]. 0°2739 ¢ Substanz gaben 0°1180 ¢ Chlorsilber. 


In 100 Thelen: 


Gefunden Berechnet fur 
ee — OF PR Le 
| 1] -_ateiatid-: callie 

Mie a Aie es or 18°89 18°92 
, are 9°63 - 2°68 
is WRC eee 10°64 10°61 





Die Verbindung ist demnach das Salzsaure-Additionspro- 
ict des Benzaldibenzylketons, und es kommt ihr, wenn man 
Betreff der Salzsaure-Anlagerung die autgestellten Normen 
ceptirt, folgende Structur zu: 


C,H. .CHCI 


Das dieser Verbindung zu Grunde legende ungesattigte 
Xeton vermochten wir nicht zu isoliren, nachdem die Substanz 
eim Erhitzen fiir sich eine Spaltung in Stilben und Phenyl- 
‘ssigsdurechlorid erfahrt. 
Erhitzt man die Substanz in einem Retortchen im Metall- 
Nade bei 12 #222 Druck, so zeigt sich die bgsinnende Zersetzung 
bei 160° des Metallbades; bei 210° geht eine Fluissigkeit tber, 
del 230° (Thermometer im Dampf) beginnt auch Festes tber- 
zugehen. Das Destillat wurde mit verdtinnter Sodalosung ver- 
setzt, wodurch das fliissige Destillat gelOst wird. Die Soda- 
lOsung scheidet nach dem Ansduern Krystallchen aus, die den 
Schmelzpunkt der Phenylessigsaure hatten und auch sonst im 
. \ussehen und Geruch dieser Saure gleich waren. 
Das feste Destillat hatte nach einmaligem Umkrystallisiren 
| ien Schmelzpunkt des Stilbens. 
Die Analyse der Substanz lieferte folgendes Resultat: 
0° 2072 ¢ Substanz gaben 0° 7092 g Kohlendioxyd und 0°1283 g 


y 


Wasser. 
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In 100 Theilen: 


Berechnet fur 


Gefunden Cy4Hyo 

nO OEE” _ OO re ~ 
inane a eaeinn a 93°34 93°33 
Siti. eae 6°67 


Dass in diesem Falle auch bei der Destillation mit Kalk 
glatt Stilben gebildet wird, wurde constatirt, obwohl es eigent 
lich selbstverstandlich erscheint. 

Das Chlorbenzyldibenzylketon — so haben wir diese Sub 
stanz zu bezeichnen — lést sich in concentrirter Schwefe! 
saure genau unter denselben Erscheinungen, die das analoge 
Product aus Phenylaceton zeigt. 


Auf Grund des vorliegenden Beobachtungsmateriales lassi 
sich Uber die Structur der drei Verbindungen, und zwar des 
chlorhaltigen Ketons C,,H,,ClO, sowie der beiden isomeren 
Ketone C,,H,,O Nachstehendes sagen. 

Von den beiden isomeren Ketonen, welche von uns 
urspringlich beide als ungesattigte angesehen worden sind, 
scheint nur das eine, bei 71° schmelzende es zu sein, denn 
nur dieses gibt leicht ein Bromadditionsproduct und |l6st sich 
in concentrirter Schwefelsadure mit gelber Farbe, wie es nach 
Kostanecki! fiir die ungesadttigten Ketone als charakteristisch 
sich ergibt. Die Leichfigkeit, mit welcher Alkalien Benzaldehyd 
abspalten, spricht fiir die Gegenwart einer doppelten Bindung 





ebenso, wie der Umstand, dass das Keton mit Hydroxylamin 
ein in Alkali und Saéuren unldsliches Product lefert (1. Ab- 
handlung), das sich nicht acetyliren lasst, woraus der Schluss 
gezogen werden konnte, dass die Substanz ein Isoxazolin- 
derivat sel. 

Das Isomere vom Schmelzpunkte 53° hingegen gibt kein 
Bromadditionsproduct, die Lésung in concentrirter Schwefel- 
Siure ist smaragdgriin; es ist gegen verdunnte Sauren und 
gegen Alkalien bestandig; das Oxim lst sich zwar auch nicht 


1 Ber. der Deutschen chem. Gesellsch., XXIX, 1497. 
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in Sauren und Alkalien, doch scheint es acetylirbar zu sein 
yas ganze Verhalten berechtigt also kaum zu der Annahme, 


‘lass die Verbindung ein ungesattigtes Keton ist. 4 
Da dieses Keton durch Salzsaéure-Abspaltung sehr leicht eo 
nd glatt entsteht, liegt die Vermuthung nahe, dass die abge a 
spaltenen Atome (H, Cl) nicht an benachbarten Kohlenstoft- 4 
tomen sich befunden haben, sondern dass die Abspaltung = 


inter Schliessung eines Ringes erfolgt. Zieht man nun die Be 
iiher fiir das Chlorbenzylphenylaceton als modglich gehaltene! oa 


rmeln in Erwagung: we 


| I! a 
Um, -Cn.CO.CH, Cf, .Cn,.CO.CH, br 
C,H; CHC C,H,—CHCI es 


wlirde sich bei Zugrundelegung der Formel II die Méglich- 
t der Bildung eines sechsgliederigen Ringes ergeben, wen! 
in annimmt, dass das Chloratom mit einem mit der Methylen- 
cruppe des Benzylrestes in Orthostellung stehenden Wasserstoff- 
tom austritt, woraus sich die Formel eines (1, 2, 3, 4)-Tetra- 
dro-(1)-Phenyl-3-Naphtenon-(4) ergeben wurde: 


Cie 

ie : 
/ \ C=O 
CH, 
i 


/ CH. 
4 3 
y 


CH f 


C,H, 





Kine solche Formel wtirde es auch versténdlich machen. 
dass Benzaldehyd mit dem bei 51° schmelzenden Keton und 
verdunntem Alkali das Pyronderivat nicht gibt, wahrend es Be | 


leicht bei gleicher Behandlung des Isomeren entsteht. Eine : 
Verbindung von der angegebenen Structur ware als %-Phenyl- x 
derivat des von Bamberger und Voss! zuerst beschriebenen. os 
dann von Einhorn und Lumsden? auf andere Weise dar- i 
cestellten 3-Ketotetrahydronaphtalins aufzufassen. * 


| Berliner Berichte, 27, 1547 und Liebig’s Ann., 288, 112. 


- Liebig’s Ann., 286, 257. 
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Gegen diese Auffassung wurde allerdings sprechen, dass 
Bamberger’s Korper sich unter dem Einflusse von Luft und 
Licht rasch gelb und dann braun farbt, wahrend unsere Ver- 
bindung bestandig ist. 

Aus einem Korper von der Structur 1 kénnte durch Ab- 
spaltung von Chlor und Wasserstoff nur ein viergliederiger 
Ring entstehen, dessen Bildung unwahrscheinlich ist. 

Sind obige Betrachtungen zutreffend, was aber noch sehr 
der experimentellen Bestatigung bedarf, so wiirde sich ergeben, 
dass dem chlorhdltigen Keton jene Structur (Il) zukommt, 
welche zum glatten Zerfall in Stilben und Acetylchlorid nicht 
geeignet ist. Nun gibt dieses Keton beim Erhitzen fiir sich 
thatsachlich kein Stilben, wahrend das Chlorbenzyldesoxy- 
benzoin und das von uns beschriebene Chlorbenzyldibenzyl- 
keton, welchen zweifellos eine der Formel I entsprechende 
Structur zukommt, glatt in Stilben und Benzoylchlorid, be- 
ziehungsweise Phenylessigsdurechlorid gespalten werden. Der 
Umstand, dass Chlorbenzylphenylaceton beim Erhitzen mit 
Kalk Stilben liefert, kann demgegentiber nicht als ein Argument 
dafiir gelten, dass ihm Formel I zukomme, denn Stilben bildet 
sich aus den verschiedensten Substanzen, und man kann sich 
ganz gut vorstellen, dass es aus einem KoOrper von der Structur I] 
unter den gegebenen Verhaltnissen entstehe. 

Dem ungesattigten Keton (Schmelzpunkt 71°) diirfte wohl 


die Formel 
C,H, —C—CO—CH, 


C,H,—CH 


zukommen, da die Condensation der Componenten in alkalischer 
Ldésung erfolgt und die Methylengruppe hiebei erfahrungsmassig 
reactionsfahiger ist als die Methylgruppe; erst wenn die Con- 
densation mit der Methylengruppe stattgefunden hat, wirkt 
Benzaldehyd auch auf die Methylgruppe ein, um das Pyron- 
derivat zu bilden. Dass bei der Zersetzung des Tetrahydro- 
pyronderivates mit Salzsdéure in alkoholischer Lésung zuerst 
jenes Aldehydmolektil abgespalten wird, das an die Methyl- 
gruppe gebunden ist, wiirde hiemit in logischer Ubereinstim- 


mung stehen. 
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Wir verkennen durchaus nicht, dass diese Erérterungen 
auf hypothetischer Basis ruhen und werden uns _ bemiihen, 
durch weitere Versuche eine Stiitze fiir unsere Ansicht zu 
‘inden oder eventuell das Irrthtiimliche derselben zu _ wider- 3 
egen. ) i 


r . ° ° Bile 
Zum Schlusse unserer ersten Abhandlung haben wir mit- rs 
vetheilt, dass bei der Einwirkung von concentrirter Schwefel- By. 
saure auf eine Lo6sung von Phenylaceton und Benzaldehyd aH 


in Eisessig in sehr geringen Mengen ein Kohlenwasserstoff me 


entstehe, dessen Schmelzpunkt bei 120° liege. Wir haben oS 
die Ansicht ausgesprochen, dass der Benzaldehyd bei dieser i 
Reaction nicht betheiligt sein durfte und dass der beschriebene by: 


ohlenwasserstoff auf Grund der Mesitylenreaction gebildet nog 
wurde. Es wollte uns aber damals nicht gelingen, bei der Ein- , 
wirkung von Schwefelsdure auf Phenylaceton allein, mehr als | 
Spuren eines festen Korpers zu beobachten, den wir flir den in t 
Frage stehenden Kohlenwasserstoff hielten. 

Als wir bei oben beschriebenen Versuchen wiederholt 





Stilben erhielten, fiel uns die Ahnlichkeit desselben mit dem 
durch Schwefelséure erzeugten Kohlenwasserstoff auf, und 
wir haben deshalb denselben nach den in der I. Abhandlung 
eegebenen Vorschriften neuerdings dargestellt und nochmals 
analysirt, sowie dessen Moleculargewichtsbestimmung ge- 
macht. Es ergab sich, dass der Kohlenwasserstoff thatsachlich 


Stilben ist. 


0°1906 ¢ Substanz gaben 0:°6526 g Kohlendioxyd und 0°1107 ¢ 





Wasser. 


In 100 Theilen: 
Berechnet 


Gefunden fur CyyHyo 4 

SEE So Poa 93°37 93°33 Ee 
44 

H to a oe ee ee 6:45 H°6, 


Die Moleculargewichtsbestimmung wurde nach der Siede- 4 
methode ausgefiihrt und ergab folgende mit der berechneten 
Molecularformel gut stimmende Werthe: 
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| | Losungs- 
| mittel 





Wir haben nachtraglich gefunden, dass Millerund Rohde! 
in einem »Zur Kenntniss der Etard’schen Reaction« betitelten 
Abhandlung die Beobachtung mittheilen, dass Phenylaceton 
mit Benzaldehyd bei Einwirkung von concentrirter Schwefel- 
sdure bei 140°, in besserer Ausbeute bei Anwendung ver- 





| Con- 


Substanz | centration | Erhéhung 
0° 1705 1°00 | 0-148 
0.3129 | 1°83 0° 255 


| 


| Moleculargewicht 
| 


| Gefunden | Berechnet | 


178 


188 


180 





diinnter Schwefelsaure (3 Vol.:1 Vol. Wasser) Stilben  ent- 
stehen lasse. Wir bedauern, diese Angabe seinerzeit tibersehen 


zu haben. 


1 Berl. Ber., XXIII, 1070. 






























Condensationen von Phtalaldehydsaure mit 








Aceton und Acetophenon re 
si ae 
stud. chem. Arthur Hamburger. rie: 
\us dem chemischen Laboratorium der k. k. deutschen Universitat in Prag Z 
(Vorgelegt in der Sitzung am 14 Juli 1898.) & 
Vor einer Reihe von Jahren hat Goldschmiedt! gefunden, 
dass sich Opiansaure bei Gegenwart von verdiinntem Alkali 
mit Aceton und Acetophenon sehr leicht condensiren lasse. Bei 
der Untersuchung der neuen Verbindungen ergab sich, dass 
die Opiansaure auch in diesem Falle, wie in vielen anderen, 
nicht als o-Aldehydosdure, sondern in ihrer tautomeren Form 
reagirt habe. Die Condensationsproducte sind dann spater aut 
Veranlassung Goldschmiedt’s von Hemmelmayr®* ein- 
gehender studirt worden. 
Da bisher die analogen Reactionen mit der verhaltniss- 
massig leicht zuganglichen Phtalaldehydsaure nicht aus- 
gefuhrt worden sind, habe ich es tiber Aufforderung des Herrn 
Prof. Goldschmiedt unternommen, diese Lucke auszufillen. 
Phtalaldehydsaure und Aceton. 
10 g Phtalaldehydsaure und 9 g Aceton wurden in YOO g ' 


Wasser gelést und mit 40 cm’ 10°/,-Natronhydratlésung ver- 
setzt. Nach 24—48stiindigem Stehen bei einer ‘Temperatur 
von 40—60° wurde mit Salzséure angesduert, wodurch eine 
milchige Triibung entstand. Nach langerem Stehen setzte sich 
ein klebriger Niederschlag ab, der abfiltrirt, mit kaltem Wasser 


1! Monatshefte fiir Chemie, 12, 474. 


2 Monatshefte fiir Chemie, 13, 663 und ebenda 14, 390 
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| 
| | Moleculargewict 

| | Lésungs- |... eo were . loleculargewicht 
| | ie Substanz Erhoéhung |-——___— 
- -miittel /centration | ~ Lene 
| | | | Gefunden | Berechnet | 

1 | 17°05 0° 1705 1°00 | O°143 | 178 180 

2 | 0.3129} 1°83 | 0°255 | 188 


| 
| | 

Wir haben nachtraglich gefunden, dass Millerund Rohde! 
in einem »Zur Kenntniss der Etard’schen Reaction« betitelten 
Abhandlung die Beobachtung mittheilen, dass Phenylaceton 
mit Benzaldehyd bei Einwirkung von concentrirter Schwefel- 
sdure bei 140°, in besserer Ausbeute bei Anwendung ver- 
dunnter Schwefelsaure (3 Vol.:1 Vol. Wasser) Stilben  ent- 
stehen lasse. Wir bedauern, diese Angabe seinerzeit ubersehen 
zu haben. 


1 Berl. Ber., XXIII, 1070. 











Condensationen von Phtalaldehydsaure mit 
Aceton und Acetophenon a 


von 
























stud. chem. Arthur Hamburger. 
\us dem chemischen Laboratorium der k. k. deutschen Universitit in Prag 


(Vorgelegt in der Sitzung am 14 Juli 1898.) 4 


Vor einer Reihe von Jahren hat Goldschmiedt! gefunden, 
dass sich Opiansaéure bei Gegenwart von verdiinntem Alkali 
mit Aceton und Acetophenon sehr leicht condensiren lasse. Bei 
der Untersuchung der neuen Verbindungen ergab sich, dass 
die Opiansaure auch in diesem Falle, wie in vielen anderen, 
nicht als o-Aldehydosdure, sondern in ihrer tautomeren Form 
reagirt habe. Die Condensationsproducte sind dann spater aut 
Veranlassung Goldschmiedt’s von Hemmelmayr? ein- 
vehender studirt worden. 

Da bisher die analogen Reactionen mit der verhaltniss- 
massig leicht zugénglichen Phtalaldehydsdure nicht aus- 
gefuhrt worden sind, habe ich es tiber Aufforderung des Herrn F 
Prof. Goldschmiedt unternommen, diese Liicke auszufillen. , 





Phtalaldehydsaure und Aceton. 


10 g Phtalaldehydsaure und 9 g Aceton wurden in 900 ¢ 
Wasser gelést und mit 40 cm’ 10°/,-Natronhydratlésung ver- 
setzt. Nach 24—48stiindigem Stehen bei einer ’emperatur 
von 40—60° wurde mit Salzséure angeséuert, wodurch eine a 
milchige Triibung entstand. Nach langerem Stehen setzte sich 
ein klebriger Niederschlag ab, der abfiltrirt, mit kaltem Wasser 


1 Monatshefte fiir Chemie, 12, 474. 
2 Monatshefte fiir Chemie, 13, 663 und ebenda 14, 390 
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gewaschen und in heissem Alkohol gelést wurde. Beim Erkalten 
schieden sich weisse, vertilzte Nadeln aus, die nach mehr- 
maligem Umkrystallisiren aus Alkohol bei 156—157° constant 


schmolzen. 
Die Analyse ergab folgende Zahlen: 


O'1780 g Substanz gaben 0°4594 g Kohlensaure und 0:0696 ¢ 


Wasser. 


In 100 Theilen: 


3Jerechnet fur 





Gefunden C, gH, ,0; 
ab 6 bce shee 70°39 70°80 
ee ee ee 4°32 4°34 


Die Ausbeute an dieser Verbindung ist unter obigen Ver- 
suchsbedingungen und auch bei Anwendung geringerer Mengen 
Aceton klein. In weitaus grésserer Menge wird ein zweiter 
Korper gebildet, der aus dem salzsauren Filtrate durch Aus- 
schiitteln mit Ather, besser noch durch Eindampfen gewonnen 
werden kann. In beiden Fallen erhadlt man 6lige Producte, 
welche meistens schwierig krystallisiren, aber durch mehr- 
maliges Aufl6sen in kochendem Wasser und Abfiltriren ge- 
ringer Mengen einer rothbraunen, in Wasser schwer lOslichen 
schmiere schliesslich zum Krystallisiren gebracht werden 
konnten. Zur Entfernung noch anhaftender Schmieren wurden 
die Krystalle mit wenig kaltem Alkohol gewaschen und noch- 
mals aus Wasser umkrystallisirt. Auf diese Weise gelingt es, 
die Substanz in weissen, anscheinend quadratischen, bei 67 
bis 68° schmelzenden Platten von bisweilen betrachtlicher 
GrOsse zu gewinnen. 

Bei der Analyse wurden folgende Zahlen erhalten: 





O*2016 ¢ Substanz gaben 0°5116 ¢ Kohlensdure und 0°0933 g 
Wasser. 


In 100 Theilen: 


3erechnet fur 


Gefunden C,,Hy)0s 
ee ws piles ee 
Serer errs 69° 20 69°47 





|, eee ee o°14 2°26 
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Der Koérper ist in Wasser, Alkohol, Ather, Aceton und 
Benzol sehr leicht, in Chloroform und Petrolather weniger 
leicht léslich. 

Das Ergebniss der Analysen beider Verbindungen lasst 
keinen Zweifel aufkommen, dass dieselben aus einem Molekiil 
Aceton und zwei Molektlen Phtalaldehydsaure, beziehungs- 
weise aus einem Molektil Aceton und einem Molekiil Phtal- 4 
aldehydséure unter Abspaltung von zwei, respective einem en 
Molektil Wasser gebildet worden sind. Die Reactionsgleichungen tg 
sind demnach folgende: | 


2C,H,O,+C,H,O = C,,H,,0,+2H,O 1) 





C,H,O,+C,H,O = C,,H,)0,+H,0O. 2) 


Dass auch die Phtalaldehydsaure, wie die Opiansaure als 
Lacton reagirt habe, geht aus nachstehenden Beobachtungen 
hervor, die vollkommen jenen entsprechen, die seinerzeit an den 
analogen KOrpern aus Opiansaure und Aceton gemacht worden 
sind. Beide Substanzen lésen sich namlich in kalter Kalilauge 
nur langsam, in kochender schnell mit intensiv gelber Farbe, 
was gegen das Vorhandensein einer Carboxylgruppe spricht. 
3rom wird nicht addirt, sondern wirkt substituirend, was die 
Annahme einer doppelten Bindung ausschliesst. Der hdher 
schmelzende KoOrper ist daher als Diphtaliddimethylketon 


CH—CH,—CO—CH,—CH 
ee en , a. 
gH, ae ae _ | gH 
\ 6 CO’ 


1° 


der andere als Phtaliddimethylketon 





CH—CH,—CO—CH., 
‘“ \ . 
CH, - O 
No 
zu bezeichnen. 

Bei einer Darstellung der beiden Condensationsproducte, 
bei welcher gréssere Mengen Phtalaldehydséure zur Anwen- 
dung kamen, wurde beim Ausschiitteln mit Ather neben dem 
Phtaliddimethylketon eine Saure gefunden, welche durch Lisen 
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in kalter Sodalésung getrennt und durch Ausschitteln der an- 
gesduerten Fliissigkeit mit Ather und Verdunsten desselben 
isolirt werden konnte. Die Saure sinterte bei 173° und ver- 
fliussigte sich unter lebhafter Gasentwicklung bei 177—180°. 
Durch Umkrystallisiren aus verdtinntem Alkohol wurde sie 
gereinigt. 

Ihre Analysen gaben folgende Zahlen: 


I. 0°2284 ¢ Substanz gaben 0:°4843 ¢ Kohlenséure und 
O-0723 ¢ Wasser. 
I]. 0°2018 2 Substanz gaben 0:°4287 ¢ Kohlensaéure und 


O-0645 ¢ Wasser. 


In 100 Theilen: 


Getunden Berechnet fur 
~~ e.. —— . CgH,O, 

| II a 
ee ie a1 °83 08°07 oy *Ss 
a 3°91 3°56 3°6] 


Die Ergebnisse der’ Analyse liessen auf Phtalsaure 
schliessen, welche Vermuthung in dem Verhalten der Sdure 
beim Sublimiren bestatigt wurde. Die durch Sublimation er- 
haltenen weissen Nadeln zeigten den Schmelzpunkt 126—127° 
welcher dem des Phtalsaureanhydrides entspricht. 

Die Bildung von Phtalséure bei der Einwirkung von Atz- 
kali auf Phtalaldehydsaure ware durchaus nicht auffallend. 
Opiansaure geht, wie schon Mathiessen und Forster! fest- 
gestellt haben, beim Erwaérmen mit concentrirter Nalilauge in 
Mekonin und Hemipinsaure tiber und Opiansdureester wird 
nach Goldschmiedt und Egger® durch alkoholische Cyan- 
kaliumlésung in Tetramethoxylhydrodiphtalyl und Hemipin- 
sdureester Ubergefiihrt. Beide Reactionen sind vergleichbar der 
Bildung von Benzylalkohol und Benzoésaure aus Benzaldehyd 
bei Einwirkung von Alkalien. 

Ich habe ubrigens die Bildung von Phtalsdure und Phtalid be! 
Einwirkung verdiinnter wasseriger Kalilauge auf Phtalaldehyd- 





1 Liebig’s Ann., Suppl. Bd. 1, 332. 
_ 2 Monatshefte fiir Chemie, 12, 49. 
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siure direct constatirt. Zu diesem Behufe wurden 3 ¢ Phtal- 

aldehydsaure mit 1°2 g festen Atzkali in 200 g Wasser geldst 4 
und 72 Stunden bei der Temperatur von 40° stehen gelassen. 
Hierauf wurde angesduert und mit Ather ausgeschiittelt. Der 
Riickstand des atherischen Extractes konnte neben unverinderter 
Phtalaldehydsaure Phtalsaure und Phtalid enthalten. Da die 
erstere sich beim Kochen mit absolutem Alkohol sehr leicht 


osterificiren lassi, wurde dieser Umstand bentitzt, um sie von ae 
jer Phtalsaure zu trennen. Die gesammte Substanzmenge ie 


wurde durch eine Stunde am Rtickflusskthler mit absolutem 
\ikohol gekocht, 12 Stunden stehen gelassen und dann der 
\Ikohol verdunstet. Der Ruckstand wurde in der Kkalte mit 
NatriumcarbonatlOsung behandelt und auf diese Weise die 


‘ ots 


Phtalsaure in LOsung gebracht. Es wurde nun abgesaugt und 
as angesiiuerte Filtrat mit Ather extrahirt. 

Das so erhaltene krystallisirte Product sinterte bei 173° 
und war bei 183° unter Zersetzung klar geschmolzen. Es 
sublimirte in Nadeln, die bei 120° sinterten und bei 126° ge- 
s<chmolzen waren. Es war also jedenfalls Phtalsaure entstanden. 
ie Ausbeute an Phtalsaure betrug kaum 10°/,. 

Zum Nachweise des Phtalids wurde das Gemenge von 
Phtalid und Phtalaldehydsaureathylester mit Salzsaure gekocht, 
im den Ester zu verseifen. Das durch Extrahiren mit Ather 
cewonnene Product wurde in der Kalte mit Sodalésung be- 
handelt und der geringe ungelést gebliebene Rtickstand durch 
den Schmelzpunkt 73° als Phtalid erkannt. 

Aus der angesduerten Sodaliésung wurde durch Ather die 
Hauptmenge der Phtalaldehydséure zurtickgewonnen, welche 


° 


durch den Schmelzpunkt 96—97~ charakterisirt wurde. 
Kin Parallelversuch, der mit den gleichen Mengen bei der- 
selben Temperatur ausgefthrt wurde, wahrend ein Luftstrom 
durch die Flussigkeit ging, lieferte eine etwas bessere Ausbeute 
an Phtalsaure. & 
Schliesslich sei erwéhnt, dass die zu diesen Versuchen 
verwendete Phtalaldehydsaure durch Esterificirung mit Alkohol 
und Behandlung mit Natriumcarbonat auf Phtalsaure geprift 
wurde, ohne dass auch nur eine Spur derselben hatte nach- 
csewiesen werden kénnen. 
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Einwirkung von Hydroxylamin auf Diphtaliddimethylketon. 


3 g Substanz und | g salzsaures Hydroxylamin wurden ir 
17 cm*’ 10°/, Natronlauge unter Zusatz von Alkohol gelést und 
mehrere Tage bei Zimmertemperatur stehen gelassen. Beim An- 
sduern und Verdiinnen mit Wasser schied sich ein schmieriger 
Niederschlag aus, der durch Loésen in kaltem Eisessig und Ab- 
dunsten desselben uber Kalk theilweise in fester Form erhalten 
wurde. Die unter dem Mikroskope undeutlich krystallinische 
Masse war in Wasser, Essigsdéure, Essigather und Benzol fast 
unléslich. Auch in Alkohol, Methylalkohol, Ather, Aceton und 
Chloroform léste sie sich nur sehr schwer, hingegen in ver- 
diinnter Kalilauge selbst in der Kalte mit gelber Farbe; Sauren 
fallten die Substanz wieder flockig aus. 

Zur Analyse wurde die Substanz wiederholt mit heissem 
Benzol und dann mit verdtinnter Essigsaure extrahirt. Sie hatte 
dann noch immer keinen scharfen Schmelzpunkt, denn sie fangt 
bei 181° zu sintern an, schmilzt aber erst bei 197—203°. Die 
ermittelten Zahlen entsprechen jedoch der Zusammensetzung 
des Diphtaliddimethylketoxims. 





I. 0°2040 ¢ Substanz gaben 0:°5034,¢ Kohlenséure und 
O°0852 ¢ Wasser. 

IT. 0° 2032 g Substanz gaben 7°7 cm’ feuchten Stickstot 
bei 15° und 746 mm. 


In 100 Theilen: 
Gefunden Berechnet fur 
a. Cy gH,,05N 
| IT pega 
a a tg tl 67°30 — 67°65 
eer 4°63 — 4°45 
Se e's — 4°35 4°15 





Einwirkung von Hydroxylamin auf Phtaliddimethylketon. 


og Substanz wurden mit 2°8 ¢g salzsaurem Hydroxylamin 





in 48 cm’ 10°/, Kalilauge und Alkohol gelést und 2—3 Tage 
bei gewOhnlicher Temperatur stehen gelassen. Beim Ansduern 
der LOsung mit Salzsaure schied sich ein Brei von gelblichen 
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vstallen aus, die nach wiederholtem Umkrystallisiren aus 4 
rdiinntem Alkohol den constanten Schmelzpunkt 127—128° ; 
rten, obwohl die Substanz durch das Umkrystallisiren eine 
vas dunkler gelbe Farbe angenommen hatte. Die Substanz bi 
n Methylalkohol, Alkohol und Ather sehr leicht léslich, i 
iger leicht in Wasser; in Benzol und Chloroform ist sie er 
sehr wenig loslich. In kalter SodalOsung und WNKalilauge ist a 
erklich leichter loslich als in Wasser. a 
Die Analyse gab folgende Zahlen: “ 
1949 ¢ Substanz gaben O°'40/0 g¢ Kohlensaure und 
0 O960 ¢ Wasser. “4 
=e 
O:1945 ¢ Substanz gaben 12 cm’ feuchten Stickstoff bei i 
15° und 747 mnt. * 
n 100 Theilen: q 
| | q 
Getunde! berechne a 
ats oat Cy, H,,NO, 
| ere 64°01 64°39 : 
, Fe 0°47 _ 2°30 
| Pee ere he 6°83 
{ 
Lost man diesen KoOrper in kochendem Wasser, so bildet P, 
beim Erkalten eine Emulsion, welche sich allmalig unter % 
\bscheidung schoéner, weisser, verfilzter Blatter vom Schmelz- 
nkte S59—61° klart. Die Substanz wurde mehrmals aus 4 
‘asser umkrystallisirt, wodurch keine Veradnderung§ des 
Schmelzpunktes erzielt wurde. In Benzol, Alkohol, Ather, Essig- 
her, Chloroform, Eisessig und heissem Wasser ist sie leicht 
slich, ebenso in Kalilauge und Sodalésung, weniger leicht in y 
item Wasser. zi 
Bei der Analyse lieferte sie folgende Zahlen: Ss 


O°1904 ¢ Substanz gaben 0°4466 ¢ Kohlensaure und 


< 


O-O959 2 Wasser. 











gaben 12°35 cm’ feuchten Stickstoff 


I. O° 2088 ¢ Substanz 


bei 16° und 731 g2072. 





emie-Heft Nr. 7 u. 8. | oon 
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In 100 Theilen: 


Gefunden 3erechnet fur 
aot ae Cy,H,,NOs 
IP Oe 63°97 — 64°39 
oS a. 6 8° a we 5°57 ais 5°36 
a eae 6°70 ‘shin 6°83 


Es liegen also zwei isomere Verbindungen vor. Die Un 
lagerung der hoher schmelzenden in die niedriger schmelzen 
geht nicht nur beim Kochen mit Wasser, sondern auch bei 
andauernden Erhitzen der ersteren auf 100° quantitativ v 
sich. Erhitzt man eine gewogene Menge derselben im Trocke: 
schranke auf die genannte Temperatur, so ist dieselbe nac 
etwa 2—3 Stunden ohne einen Gewichtsverlust erlitten 
haben, ganz verfllssigt. Beim Erkalten erstarrt sie zu ein 
gelben, glasartigen Masse, die aus sehr stark verdtinnte 
Alkohol mit dem Schmelzpunkte des weissen, niedriger schm¢ 
zenden Isomeren ausfiillt. 

Beide Isomere gaben in concentrirt schwefelsaurer, vc 
diinnt schwefelsaurer und alkoholischer LoOsung mit Else: 
chlorid, ‘#Kaliumbichromat und Natriumnitrit keine Farbe: 
reactionen. 

Die auffallende Thatsache, dass bei einem nicht rein aro 
matischen Ketone die Bildung zweierisomerer Substanzen dure 
Einwirkung von Hydroxylamin beobachtet wurde, war zuniach 
nicht ohneweiters dahin zu interpretiren, dass es sich im vorli 
genden Falle um stereochemisch isomere Oxime handle. Be 
sonders naheliegend erschien die MOglichkeit der Bildung eine 
Isoxazolderivates, wie solche von Claisen und Lowmann 
bei der Einwirkung von Hydroxylamin auf 1, 3-Diketone, vo: 
Claisen,? sowie Claisen und Stock? auf 1,3-Ketonaldehyd 
von Rupe und Schneider? auf @-Halogenketone und noch vo: 
Anderen beobachtet worden sind. Die Annahme eines Isoxazoli! 
ringes wurde eine Aufspaltung der Lactongruppe unter Bildun 





1 Ber. der Deutschen chem. Gesellsch., XXI, 1149. 


to 


Ebenda, XXIV, 3900. 
3 Ebenda, XXIV, 130. 
4 Erenda, XXVIII, 965 














einer Carboxylgruppe voraussetzen, so dass der Substanz nach- 


-tehende Formel zukommen wiirde 


CH 
gi 
CH 7 CH—CHs—*' CC] 
CH. |¢ () \ 
™% \ 
CH ‘COOH 


rerung gebildeten Ketonimins: 





(4 COOH 


etwa noch in Betracht kommen koOnnte, liessen 
altspunkte gewinnen. Die nicht unbetrachtliche Loslichkeit 
‘ beiden Isomeren in kalter Sodalésung, die aber nur lang 


und ohne merkliche WKohlenséureentwicklung stattfindet. 


KNochen mit verdunnten Mineralsduren schon 





Oxime vorzuliegen. 


Stereochemisch isomere Oxime bei Ketonen der Fettreihe 
wurden bereits von Angeli und Chiusst1' bei der Acetacry] 
saure beobachtet, doch wire gerade dieser Fall, der nicht nahe1 


untersucht zu sein scheint, eventuell durch eine geometrische 


isomerie der doppelten Bindung erklarlich. 


1 Ber. der Deutschen chem. Gesellsch., XXV. 2207 
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Fiir diese Formel oder diejenige eines daraus durch 


wie 1n Kalilauge, kann nicht als Beweis ftir die Gegenwart 

er Carboxylgruppe dienen, denn die Muttersubstanz, das 
Phtaliddimethylketon, verhalt sich gegen Carbonate und Laugen 

iz ahnlich. Besonders aber spricht gegen die Annahme eines 
lsoxazolinringes der Umstand, dass beide Verbindungen beim 
wenigen 
\linuten eine fast vollstandige Zerlegung in Keton und Hydroxy]- 
amin erfahren. Das erstere konnte in beiden Fallen durch seine 
charakteristische Krystallform und den Schmelzpunkt, 
letztere durch Reduction Fehling’scher LOsung nachgewiesen 


werden. Es scheinen daher wirklich stereochemisch 
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Ferner haben Knoevenagel! und Hagemann? je ein 
Oxim des Methylcyclohexenons dargestellt, deren Constitution 
nur durch stereochemische Isomerie erklart werden kann. 

Endlich haben in jiingster Zeit Harries und Jablonski® 
zwei isomere Oxime des Mesityloxides beschrieben, bei welchen 
sie die Annahme einer stereochemischen Isomerie machen. In 
allen drei erwahnten Fallen ist die Analogie mit dem mir vor- 
liegenden insoferne nicht vollstandig, als in ihnen Oxime mit 
doppelter Bindung die Erscheinung zeigen. 

Kin Versuch, durch die Beckmann’sche Umlagerung eine 
Configurationsbestimmung der beiden Isomeren durchzuftihren, 
gab nicht den gewtinschten Aufschluss tiber die Constitution 
derselben. Derselbe wurde in folgender Weise vorgenommen: 

¢ 2 des hoher schmelzenden Oxims, welches der labilen 
Form entspricht, wurden in 52 ¢ Eisessig und 18 ¢ Essigsaure- 
anhydrid in der Kkalte gelést und in die klare LOsung Salzsdure- 
gas eingeleitet. Hierauf wurde das Gemisch etwa 12 Stunden 
stehen gelassen und dann in Wasser gegossen. Aus der zuerst 
entstandenen Emulsion schieden sich nach kurzem Stehen 
Krystalle aus, die abfiltrirt und bis zur Constanz des Schmelz- 
punktes aus heissem Wasser umkrystallisirt wurden. Auf diese 
Weise wurden etwa 1'/, g eines weissen, in breiten, bis 2 cm 
langen Nadeln krystallisirenden KOrpers erhalten, der bei 99° 
bis 101° klar schmilzt. Neben diesem Producte wurde aus 
dem Filtrate noch ein Ol] erhalten, welches nach langerem 
Stehen noch theilweise Krystalle vom obigen Schmelzpunkte 
lieferte. 

Aus dem niedriger schmelzenden Oxime, der stabilen 
Form, wurde bei ganz gleicher Behandlung derselbe K6rper 
erhalten, was wohl damit zu erklaéren ist, dass der hodher 
schmelzende unter Einwirkung der Salzsaéure bereits in der 
Kiilte eine Umlagerung in die stabile Form erleidet. 

Bei der Analyse des Reactionsproductes wurden nach- 
stehende Zahlen erhalten. 





1! Liebig’s Ann. der Chemie, 2S/, 99. 
~ Ber. der Deutschen chem. Gesellsch., XXVI, S886. 
> Ebenda, XXNXI, 1371. 














Condensationen von Phtalaldehydsiiure 


.. 0°1976 ¢ Substanz gaben 0°4582 ¢ Kohlenséure und 


-—- SN 
O:0869 ¢ Wasser. 

I. O-1993 ¢ Substanz gaben 0:°4620 ¢ Kohlenséure wu 
O*O860 ¢ Wasser. 


Hl. 0O-2105 ¢ Substanz gaben 11°7 cm’ feuchten Stickstoft 


bei 20° und 748 212112. 


IV. O°2170 ¢ Substanz gaben 12°6 cm’ ‘feuchten Stickstof? 


) 


bei 23° und 741 22277. 


In 100 Theilen: 


Cretu \ 
ee —_ —_—aa—— 
| I] I] 1 \ 
(° 63 o4 (32 “yey 


Pai pe ee ae wees 5:9] 6°26 





Da die bei der Beckmann’schen Umlagerung zu erwartende! 
Substanzen dieselbe Zusammensetzung wie das Oxim habe: 


nen daher nachstehende Procentzahlen zukommen 


ist es klar, dass die Verbindung nicht das Product diese 
('mlagerung sein konnte. Ich bemerke, dass die Substan 

wischen den beiden Verbrennungen nochmals umkrystallisirt 
worden ist, ohne den Schmelzpunkt zu verandern, und dass sie 
sich als chlorfrei erwies. 

Beim Kochen mit raucnender Salzsaure und Extrahiren 
ier sauren LOsung mit Ather wurde zuniichst ein Ol erhalten, 
welches bald in den fiir Phtaliddimethylketon charakteristischen 
Kkochsalzabnlichen quadratischen Platten krystallisirte, die den 
schmelzpunkt dieses Kérpers (67-—68") zeigten. 

Die extrahirte Fliissigkeit wurde alkalisch gemacht und 


reducirte sodann Fehling’sche LOsung energisch in der Walte, 


Was auf die Anwesenheit von Hydroxylamin schliessen lasst 


*) 
etc 454 


ee 
wae 
“Stra? 


Se 
yj . - ty 
Y oo 
sR 


. _ 


~ 
a 


fi a 
a ba 








438 A. Hamburger, 


Dieses Verhalten schliesst, da die Reaction nahezu quanti- 
tativ verlauft, vollkommen aus, dass etwa ein verunreinigtes 
Umlagerungsproduct vorgelegen habe. Die gefundenen Zahlen 
stimmen annahernd flir ein Acetylproduct des Oxims, wie aus 
nachstehender Zusammenstellung ersichtlich ist. 


Gefunden Berechnet fur 
a ed —— ee 
C oe SBS" 23 H5° 16 
ee 4°84 2°26 
Ie ae ie 6°28 O°OF 


Ich habe nun versucht, durch Abspaltung von Acetyl den 
Nachweis zu fuhren, dass eine Acetylverbindung entstanden 
war. Die kleine, noch vorhandene Substanzmenge wurde mit 
verdiinnter Schwefelséiure eine halbe Stunde am _ Riickfluss- 
kuhler gekocht und dann abdestillirt. Das saure Destillat wurde 
neutralisirt, zur Trockene eingedampft und der Riickstand durch 
die Kakodylreaction als Acetat erkannt. Es dutirfte also wohl 
kaum einem Zweifel unterliegen, dass in der That das Acety]- 
product der stabilen Form des Oxims vorgelegen hat. Leider 
stand mir kein Material mehr zur Verfugung, um weitere Ver- 
suche, die Beckmann’sche Umlagerung zu vollziehen, anzu 
stellen; es soll dies spater nachgetragen werden. 

Kinwirkung von Phenylhydrazin auf Phtaliddimethylketon. 

Bei der Einwirkung von molecularen Mengen von Pheny!- 
hydrazin auf Phtaliddimethylketon bei 60—70°, bei 100° und 
bei 150—160° im zugeschmolzenen Rohre wurde jedes Mal ein 
rothbraunes, schmieriges Product erhalten, welches nicht zum 
IXrystallisiren gebracht werden konnte. 


EKinwirkung von Brom auf Phtaliddimethylketon. 


1 g Substanz wurde in Eisessig gelOst und mit einer Losung 
von Brom in Eisessig, deren Gehalt bestimmt war, so lange ver- 
setzt, bis die Farbe des Broms bei schwachem Erwarmen nicht 
mehr verschwand. Es wurden unter Entwicklung von Brom- 
wasserstoff 0°8 ¢ Brom verbraucht, was etwa einem Molekiule 
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yom entspricht. Es fand also jedenfalls Substitution eines 
Vasserstoffatomes gegen Brom statt, was gegen die Anwesen- 
eit einer doppelten Bindung spricht. Das Bromproduct, welches 
urch Ather extrahirt wurde, war schmierig und konnte nicht 
ystallinisch erhalten werden. 


Phtalaldehydsiure und Acetophenon. 





10 g Phtalaldehydsaure und 14g Acetophenon wurden 1n 
1) & Wasser gelést und die LOsung nach Zusatz von 40 cm’ 
,Natronlauge etwa 24 Stunden bei 40° stehen gelassen. 
ach dem Erkalten wurde das Uuberschussige Acetophenon 
rch Ausschiitteln mit Ather entfernt und die Lésung mit 
nach 1—2 Tagen zu reichlichen krystallkrusten ab, die 
ogesaugt und wiederholt aus Alkohol umkrystallisirt, vertilzte, 


, 
ye V1 
PAD!) 


eisse, lange Nadeln vom Schmelzpunkte 141—142 


\ircheiitet rare ecaher cit R 1 der \nalv \ mpahan« 
Lusbeuten Waren senr gul. Hel der Analyse 2aden 


2138 ¢ Substanz 0°5957 g Kohlensaure und 0: 0920 ¢g Wasser 





J & 

a — ee... 
re. Lee 16°00 (6°19 
ba side in 
7 ea bry 4 t' ¢«¢0 


Das Verhalten. dieser Substanz gegen Alkalien stimmte mit 
‘m der Acetoncondensationsproducte Uberein, d. h. sie war in 
iter Lauge rur sehr langsam, in warmer sofort mit gelber 
arbe l6slich. Dieser Umstand und ihr Verhalten gegen Brom 
prechen dattir, dass auch hier ein analoges Product zu dem 
on Goldschmiedt aus Opiansaure und Acetophenon er- 


itenen vorlag, welches demnach als Phtalidmethylphenylketon 


/ CH—CH,—CO—C,H, 
i r, . 


\ 


t\ JV 


\ r 
Le ee 


nZusprechen war. Der KOrper ist in Wasser und Ather sehr 


venig, in Alkohol ziemlich leicht lOslich. 
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Einwirkung von Hydroxylamin auf Phtalidmethylpheny!- 
keton. 

Salzsaures Hydroxylamin wirkt auf das Keton in alkoho 
lischer Lésung weder in der Kalte, noch bei langerem Koche: 
ein. Auch eine methylalkoholische L6sung von freiem Hydroxy! 
amin, welche mit dem Keton mehrere Stunden auf 100° erhitz 
wurde, lieferte kein Oxim. Hingegen gab nachstehendes Ver 
fahren ein gutes Resultat. 

4 ¢ Keton wurden mit 2 ¢ salzsaurem Hydroxylamin und 
40 cm’ 10°/, Natronlauge mit Alkohol in L6sung gebracht un 
einige Tage stehen gelassen. Beim Ansduern mit Salzsiiure ent- 





stand zunachst eine Emulsion, aus der sich nach mehrstiindigen 
Stehen weisse Nadeln ausschieden. Durch wiederholtes Um 
krystallisiren wurde eine bei 177° sinternde und bei 181—-182 
schmelzende Substanz gewonnen. 

Bei einer Darstellung wurde neben diesem K6rper in seh: 
geringer Ausbeute ein zweiter gewonnen, der sich bei 180 
unter Gasentwicklung zersetzte und erst bei etwa 215° klai 
geschmolzen war. Leider gelang es nicht, diese Substanz 11 
einer fur die Analyse hinreichenden Menge darzustellen 
Wahrend sich das bei 181—182° schmelzende Oxim in heisse: 
Sodalésung leicht l6ste, war das hOher schmelzende vollstindi: 
unloslich. 


~ 


Die Analyse des ersteren gab nachstehende Zahlen 
I. O'2076 g Substanz gaben 0:°5447 g Kohlenséure un. 
0:0913 ¢ Wasser. 
I]. 0: 2064 g Substanz gaben 9:Scm’° feuchten Stickstoff be 
19° und 752 mam. 


In 100 Theilen: 





Gefunden 3 recnne l | 
ee a C,-H,.NO 
1 ig 
a eae 41°90 41°9] 
Seer +°3SS5 - 1-87 
N ant. & @ ah a @& 2 ) 3 4 ? 


Der Korper ist in Alkohol, Ather und heissem Benzol ziem- 


lich léslich, in Wasser fast unldslich. Er ist sehr lichtempfin, 
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lich: frisch bereitet ist er weiss, er fiirbt sich aber schon bein 
Filtriren an den dem Lichte zugekehrten Seiten des Trichters 
celb, wahrend der Niederschlag im Innern weiss bleibt. Eine 
kleine Quantitaét der Substanz wurde dem directen Sonnen 
lichte ausgesetzt und war schon nach einigen Minuten dunkel- 


celb, ohne den Schmelzpunkt verandert zu haben. Dagegen wat 


— 


1 


ine andere Probe, die im Dunkeln auftbewahrt wurde. noch nac! 





inigen Wochen rein weiss. Beim Umkrystallisiren der reine ; 
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Substanz aus Alkohol oder Benzol erhdlt man zuweilen roth 


is violette Losungen, aus denen sie sich mit unveranderte! 
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} 77 , : ‘ . 17 " 1, recut 
chmelzpunkte in Form von_ hellviolet 
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2. 
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cneidet. 
In kalter Kalilauge lost sich der INOrper leicht auf und fallt a 


= + Cawct : a ‘ - wens - ee eR. | eee } 
us der farblosen LOsung beim Ansduern krystallisirt wie 


Stiri Se a 
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eraus; auch hier war der schmelzpunkt der g 





Sodalosung lést er sich beim Erwarmen leicht, in der Wal 
anhaltendem Schutteln ziemlich 
thes Aufbrausen zu einer schaumenden Losung 
Da das in Rede stehende Product nach den Ergebnis 
nalyse zunachst fur ein Oxim gehalten wurde, versucl 
die Spaltung in Keton und Hydroxylamin durch Salzsaéur: 
uszufthren. Dieselbe gelang jedoch nicht; nach fiinfsttindi 
Kochen mit concentrirter Salzsdure zeigten die beim Erkalten 
isfallenden Krystalle den gewohnlichen Schmelzpunkt, wah 


5 } } } aa) °4 . » ' ? ~} ’ a 74 . t +* } +** | . . 
nd das Filtrat Fehline’sche Losung nicht reducirte. In « 


4 


ry treyy - Car raftaled 7: tae Vi =Va jar ‘ . yoy real) ' farh 
itrirter Schwefelsaure lost sich der WhOrper mit gelber Farbe 


id gibt mit oxydirenden Reagentien keine Farbenreactione! 
Auch die Configurationsbestimmung durch die Beck 


mann’sche Umlagerung scheiterte bei diesem vermeintlichen 


“aha ’ > > 1) , 4 4 Tf in ‘2 ‘ 4 ’ 1¢Y ] | : ] sy 
Oxime. og desselben wurden in 30 8 Elsessig und 8 2 Essig- Bs 
Ni .. 

ne 


sdureanhydrid gelést und die Losung mit Salzsduregas ¢ 


. » 1 ed ° ] ‘ - all y ‘ . ale wae ‘ ¥ 
attiot. Nach langerem Stehen wurde mit Wasser verduinnt, ets 
wobei ein klebriger, schmieriger Niederschlag ausfiel, der s 

, . _ - : ‘ ° os % ‘ : — ‘ ; pieeht 
in den Gefasswanden festsetzte. Die Uberstehende I llssigkeit a 


wurde decantirt und der Ruickstand wiederholt gewaschen. Der- hae Ee 


| 


selbe war in Alkohol, Benzol, Methylalkohol, Eisessig, Ch!oro 


7 


form und Ather leicht lOslich, schwerer in heissem Wasser 
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liel aus allen diesen Losungsmitteln wieder schmierig aus. 
Beim Kochen der Schmiere mit concentrirter Salzsaure ent- 
stand schon in der Hitze ein weisser, krystallisirter Nieder- 
schlag, der sich nach dem Absaugen durch den Schmelzpunkt 
und seine Lichtempfindlichkeit als zurtickgewonnenes Oxim 
erwies. Ein zweiter Versuch, bei welchem Eisessig, Essigsiure- 
anhydrid und Salzsaure im zugeschmolzenen Rohre bei 160° 
durch + Stunden zur Einwirkung kamen, gab beim Verdtinnen 
eine ahnliche Schmiere, aus der durch Kochen mit concentrirter 
Salzsdaure das unverinderte Ausgangsmaterial erhalten wurde. 

Die auffallende Widerstandsfahigkeit dieser Verbindung 
gegen Salzsiure und thre auffallende L6slichkeit in Soda 
insbesondere aber in Bicarbonatldsung machen es hochst wahr- 
scheinlich, dass hier ein Jsoxazolinderivat, und zwar 1-Carbo- 
xyphenyl-3-Phenylisoxazolin vorliegt, dem sonach nachstehende 


Formel zukommen musste: 


CH—CH,—C—C,H, 


: Wi \ : | 
Hy () N 
“COOH 


Kinwirkung von Brom auf Phtalidmethylphenylketon. 


2 g Substanz wurden in Eisessig gelOst und eine titrirte 
Losung von Brom in Ejisessig so lange zugesetzt, als bet 
celindem Erwarmen Entfirbung eintrat; es wurden unter Int- 
wicklung von Bromwasserstoff 1°3.¢ verbraucht, was etwa 
einem Molektile Brom entspricht. In Wasser gegossen, schied 
sich das Bromproduct Olig ab, erstarrte aber nach kurzem 
Stehen harzig. In Wasser, Alkohol und Eisessig war es sehr 
leicht léslich: aus Benzol, Ather und Chloroform  fiel es 


schmierig aus. 
Einwirkung von Benzoylchlorid. 
2 g Keton wurden mit 7°4g¢ Benzoylchlorid und 61 cm 
10°/, Kalilauge 1'/, Stunden geschuttelt undnach mehrstundigem 
Stehen abgesaugt. Das so erhaltene Product erwies sich als un- 


verdindertes Keton. Auch aus dem Filtrate wurde neben diesem 


nur Benzoésaure Pewonnen. 
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kinwirkung von Phenylhydrazin auf Phtalidmethylphenyl- 


keton. 


Nachdem die Versuche zur Darstellung eines Hydrazons 
alkoholischer Losung zu keinem Kesultate fuhrten, wurde 
IXKeton ohne Losungsmittel mit Phenylhydrazin er 
Substanz wurden mit O°9 g Phenylhydrazin 2 Stunden am 
Vasserbade erwarmt, wobei unter Ausscheidung von Wasser 


pfchen eine zahflussige Masse entstand. Dieselbe erstarr 
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lander reagirt. Der eben beschriebene Korper ist in Chloro 


m und Alkohol sehr leicht, in Benzol und Eisessig etwas 
eniger, in Ather schwer und in Wasser fast gar nicht lOslich. 
it concentrirter Schwefelsdure benetzt, farbt er sich zunachst 


Inkelroth und [6st sich rasch mit gelber Farbe. die nach 
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444 A. Hamburger, 


kurzem Stehen in eine griine Ubergeht. Der Zusatz ein: 
Tropfens einer Eisenchloridlésung bewirkt, dass sich die Losun; 
dunkler griin farbt. Beim Verdtinnen mit wenig Wasser wird si 
zunachst nicht entfarbt; erst beim Zusatze von viel Wasser ve) 
schwindet die Farbung, wobei sich bei hinreichender Cor 
centration ein weisser Niederschlag ausscheidet. Ein Tropfe: 
einer Kaliumbichromatlésung erzeugt in der concentrirt schwete 
sauren Lésung der Substanz eine rothe Farbung, die beim Ver 


dunnen mit Wasser in Grtin tibergeht. Kaliumnitrit verursach! 





keine Farbenreaction. Die alkoholische Lésung des Korpers 
zeigt mit den genannten Oxydationsmitteln keine Farbungen, 
concentrirte Salpetersdure farbt ihn roth. Fehling’sche Losun; 
wird von dieser Substanz nicht reducirt. In Alkalien .ist si 
selbst beim Kochen unlodslich. Durch concentrirte Salzséur 
wird sie beim anhaltenden Kkochen absolut nicht angegriffen 
Die in Benzol nach der Siedepunktsmethode ausgetiihr! 


Moleculargewichtsbestimmung gab nachstehende Resultate. 





or Moleculargew 
Gewicht ’ ; 
Gewicht 

des : ( on- ape : ; : 
Bass der Erhohune berechnet 
JOSUNYS- , centration 

“a Substanz gvetundet 
mittels 

l 10 260 O°1782 1°7369 0°15: 2QGQ 





Kin anderes Reactionsproduct wird erhalten, wenn Pht 
methylphenylketon und Phenylhydrazin in demselben relative: 
Mengenverhdltnisse wie bei dem friiheren Versuche im zuge 
schmolzenen Rohre 4+—9d Stunden lang auf 170—190°% erhitzi 
werden. Wahrend das Gemenge beim Beginne der Reaction 
der Hitze flUussig ist, erscheint es nach Ablauf dieser Zeit 
Rohre erstarrt; die Abscheidung von Wasser konnte auch hie: 
beobachtet werden. Die Schmelze wurde in der Kalte mit Eis 
essig verrieben, abgesaugt, und die am Filter gebliebenen hry 


stalle durch wiederholtes Umkrystallisiren aus Alkohol 


T 


reinigt. Die so gewonnenen schwefelgelben Krystallchen bildete: 








f 
j 


7 
r= 

J “ 
) 


r 
f 
J 
f 


] . ‘5 
y§ OUI 


1 


KOT)! 


1 


] 
| 
i 


A 





oer 
i 


,¢ 
iL 


LD 


ONS! 


. 





/ 
™ f 








aed . 
) \ 
jf 
NO 
j 
~ + 
. ~ 
/ 
r 
f 
f 
f ) 
/ , _ 
r 
1) : ¢ 
Pe A 
~- ) 
m — -= 
“ > 


7. 





s 

« ) 
f 

ee 


. 2 
— a 
— 

2 aol 


= —) 
) ‘ 


J — 
7 
~~ 
— nth 
) 
‘4 e 
1) 
P _ 
j . 
ad ot 
) 7) 


— i? 
4 - 
—_ f 
} 


a 





, 
- 
) 


4 
} 


+) 
~~ 


@ 
= 





-~ 
~ 
= 









446 A. Hambureer, 


i 


so entsteht zunachst eine violette Farbung, die beim weitere 
Zusatze von Kaliumbichromat in dunkelblau, roth und endlic 
in gelbbraun Uubergeht. Beim Verdtinnen mit Wasser fiirbt sic 
die Losung zunachst griin; bei weiterer Verdtinnung wird s1 
unter Ausscheitdung eines rothen Niederschlages entfiéirbt. 

Kin Krystallsplitter von Natriumnitrit bringt in eine 
concentrirt schwefelsauren LOsung, die eine gréssere Meng 
der Verbindung enthalt, eine gelbbraune Farbung  hervo 
Versetzt man mit mehr Natriumnitrit, oder lasst man lange 
Zeit stehen, so firbt sich die Fliissigkeit nacheinander brau 
violett und endlich dunkelroth. Diese letzte, rothe Farbung wir 
durch weiteren Zusatz von Nitrit nicht mehr verindert und 1s: 
wesentlich dunkler, als die der urspriinglich verwendete! 
schwefelsauren Losung. Nimmt man zu dieser Reaction ein 
verdunntere LOsung, so beobachtet man zuniichst eine schon 
hellgriine Farbung, die aber bei weiterem Nitritzusatze endlic 
wieder in dasselbe Roth tibergeht, welches auch bei der conce! 
trirten Losung als Endreaction beobachtet wurde. Verdtinn: 
man die so erhaltene rothe LOsung mit Wasser, so wird s 
zuerst griin; beim weiteren Zusatze von Wasser scheidet sic 
ein blauer, flockiger Niederschlag ab. 

Alle diese Reactionen sind 1n hohem Grade empftindlicl 
und die Erscheinungen von der Concentration und der Meng 


} 
| 


des Reagens insoferne abhdngig, als es unter wechsel: 


Sedingungen leicht vorkommt, dass eine oder die andere de: 


Succesive auftretenden Farbungen nicht zur Beobachtut 
gelangt. 


Ahnliche Farbenreactionen, wie die concentrirt schwete 
saure Loésung, zeigt auch die verdiinnt alkoholische LoOsun; 
dieser Substanz bei Gegenwart von Schwefelsaure. Die u 
springlich gelbgriin gefarbte, alkoholische LOsung wird durc! 
einen Tropfen Eisenchloridlésung intensiv roth gefarbt. Zt 
von Kkaliumbichromat farbt vorubergehend blau, welches sotort 
in Roth ubergeht. Jeder weitere Tropfen der hinzugetugt wird 
bewirkt nacheinander diese beiden Farbungen. Bei Abwesen| 
von Schwefelséiure gehen diese Reactionen nicht vor sich. 

Concentrirte Salpetersiure farbt den Worper sofort 


blau. 
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schmelzende Verbindung im zugeschmolzenen Rohre auf 170° 
erhitzt, bei welcher Temperatur das hoéher schmelzende Isomere 
entsteht. Nach einsttindigem Erhitzen wurde das Rohr gedffnet 
und die gebildete Schmelze aus Alkohol umkrystallisirt. Das so 
erhaltene Product sinterte bei 105° und schmolz bei 170—178°. 
Es zeigte die dem hoher schmelzenden Producte zukommenden 
Farbenreactionen. Dies weist darauf hin, dass eine fast voll- 
stindige Umlagerung des bei 118—123”° schmelzenden KoOrpers 
in den isomeren vor sich gegangen ist. 

Will man nun den Versuch machen, sich auf Grund de: 
vorliegenden Beobachtungen Rechenschaft tiber die Structur 
der beiden eben beschriebenen Substanzen zu geben, so wird 
zunachst Folgendes in Betracht gezogen werden mitissen. Die 


beiden Korper. entstehen unter Wasserabspaltung aus Phenyl. 


hydrazin und einem Ketone, das gleichzeitig ein Lacton ist; es 
ist also der Ejintritt des Phenylhydrazins in das Molekiil des 
IXKetons auf mehrfache Weise moelich. 

Das Phenylhydrazin kann mit dem Ketone entweder ein 


wahres Hydrazon 


lefern, das in zwei stereochemisch isomeren Formen vorliegen 
kOnnte, oder es kann auf die Lactongruppe einwirken. In diesem 
Falle kénnte durch Aufspaltung des Lactonringes ein Hydrazid 
entstehen und die dadurch gebildete Hydroxyleruppe mit einem 
Wasserstoffatome der benachbarten Methylengruppe als Wasser 


austreten, so dass nachstehende Formel massgebend ware: 


,CH = CH—CO —C,H. 


“C-—NH—NHC,H, 


Ferner erscheint auch eine hydrazidartige Structur unter 


Beibehaltung der Lactongruppe im Sinne der Forme! 
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nicht als Argument fur eine Hydrazidformel geltend gemach 
werden, und zwar umso weniger, als dieselben mit de: 
Bulow’schen Reaction in Bezug auf die Fiirbungen nicht tiber 
einstimmen. 

Ubrigens ist diese Reaction unverlasslich und nicht 
geeignet, sicheren Aufschluss zu geben, da sie auch 
Hydrazonen beobachtet wurde und es anderseits Hydrazid 
gibt, welche sie nicht zeigen. So haben Miller und Rohde 
gefunden, dass das Hydrazon des Phenylacetons die Bulow’sch: 
Reaction gibt. Ferner haben Neufville und Pechmann? fii 
gewisse Phenylhydrazone, Phenylosazone, Methylhydrazon 
und Methylosazone dasselbe nachgewlesen. Endlich beschreibe: 
Thiele und Pickard’? zwei isomere Hydrazone, welche beid 
die Btilow’sche Reaction geben. 

Anderseits hat aber Widmann! gezeiet, dass bei gewis 
Hydraziden (a-lsobutyril-, 2-Cuminoyl- und 2-Phenylelyciny 
phenylhydrazid) die genannte Reaction nicht auftritt. Nac 
Pechmann und Runge?” ist sie geeignet. Hydrazide ut 
Hvydrazone der Phenyl- und Paratolylreihe von einander 
unterscheiden. 

Durch diese Erwagungen mussen ftir die in ke 
Substanz die Formeln J, I] und III als ausgeschlossen betr 
werden. Auch die Formel V kommt nicht in Betracht, d 
eine freie Carboxylgruppe enthalt und dem hor 
Pyrazolinderivate charakteristischen Reactionen fehlen. | 
nach muss man die Formel IV als der Structur der Substa 
entsprechend betrachten. 

Die hdher schmelzende Substanz, dic be! 
peratur entsteht und aus der isomeren durch Umlagerun 
Erhitzen ebenfalls gebildet wird, ist gewiss kein Hvdrazid 


wohl sie in concentrirt schwefelsaurer LOsunge mit Oxyvdat 


tat des ee OE, : eee te Ra ee —— 1, 
mitteln die Btilow’sche Reaction gibt, denn auch du 
Fehline’sche Lbsunge nicht. Sie d LU kein Hy ¥ 

|! Ber. der Deutschen chem. Gesellsch.. NXIIL, 1074 


2 Ebenda, XXVI, 1045 
Ebenda, XXXII, 1250 
' KEbenda, NNVII, 2964 


Ebenda, XXVH, 1697 
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und 


COOH ~C.H 


t) ’ 


17 


als richtig an, so kénnte der Ubergang der Verbindung I i: 
jene, die mit II bezeichnet wurde, in der Weise erfolgend ge 
dacht werden, dass die Bindung zwischen dem Carbonyl! und 
Stickstoff bei hoher Temperatur gelést wird, der Stickstoff mi 
der enolisirten Ketonform unter Wasseraustritt reagirt, wahrend 
das Wasser gleichzeitig zur Bildung von Carboxyl Verwendung 
fande. 

Ks wurden sich hiefur etwa folgende Umwandlungsphase! 
formuliren lassen, wobei ein stickstoffhaltiger Sechserring det 


Betrachtung zu Grunde gelegt wird: 


N~—C.H 
C.H, - 
NH 
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(CHI Cn = ( oF 
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In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet tur 
Naam —— ( ogo NO 
| I] a aii 
( 2 ee. ete ia a0 id ‘4 
H Sdn Ge a aoe 7°44 - + YS) 
| Or ee —-- igo’ 16 12°96 


Die Verbindung lost sich in concentrirter Schwefelsaure 
mit dunkelgrutiner Farbe. Wirft man einige Krystalle derselbet 
in etwas concentrirte Schwefelsdure, der ein Tropfen Ejisen- 
chloridl6sung zugesetzt wurde, so entsteht eine schdéne violette 
Farbe (wie die Biilow’sche Reaction). Kaliumbichromat und 
Natriumnitrit geben unter gleichen Bedingungen rothe Far 
bungen, deren Schattirung und Reinheit von der Concentration 
stark abhangig ist. Alle diese Farbungen sind ziemlich unbe 
standig. 

Es ist bemerkenswerth, dass die auf analoge Weise vo! 
Hemmelmayr dargestellte Verbindung keine Farbenreactione 
mit obigen Reagentien gibt. 

In Alkalien ist meine Substanz selbst beim anhaltend 
Kochen vollstandig unldslich. Der Umstand, dass die Substan: 
in Bezug auf ihre Farbenreactionen sich ahnlich dem bei 118° 


bis 123° schmelzenden Reactionsproducte des NKetons 


Phenylhydrazin verhalt, berechtigt zu der Annahme, dass in 
ihr ein Phenylhydrazinrest in der gleichen Weise eingetreten 
ist, und man wird dann unter der Voraussetzung, dass ersteret 
Verbindung wirklich die ihr zugeschriebene Structurformel zu 


kommt, der in Rede stehenden die Constitutionstorme! 


CH CH, C—C,H, 


5 ae on ee 
. §**5 NX 
Ci, 
7 NH NHC.H 
re wed , ills 


zuschreiben durfen, wonach sie als Hydrazon der ersteren 


erscheint. 
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Notiz tiber das Verhalten des Phtalids bei der 
Destillation mit Kalk 


Hans Krczmar. 
\us dem chemischen [Laborat 


(Vorgelegt in der Sitzung am 14. Juli 1898 


Phtalid wurde mit der dreitachen Met 


geoluhten Wal 





ces gemenet, in einem Glasrohre 

langsamer Wasserstoffstrom cveleitet wurde. erhitzt. Die Temp 
ratur wurde zunachst so niedrig wie mdeglich 

war nicht hdher als eben nothwendig. um das | 
destilliren, dessen Siedepunkt bei 290 


¢ : ae Fe } +4 thr 4° Pr rive 
cing eine Flussigkeit Uber, die, zunich ISS | 


Kis 
vegen das Ende der Destillation, wo die Tem 
gvesteigert wurde, eine bréiunlichgelbe Farbune 

In das vordere, weniger erhitzte Ende der ROhre su 
eine gelbe krystallinische Masse, die durch Erhitzen au 
Rohre herausdestillirt und besonders aufgefangen wurde 

Im Rohre selbst waren nur geringe Anzeichen von \ 
kohlung zu sehen 

Das flussige Destillationsproduct wurde fractionirt, wobe 
eine wasserhelle Flussigkeit zwischen 81 und 110° UtUbergin 
und im Fractionskdélbchen eine gelbbraune Masse zurtickblieb 

Auf diese Weise waren aus 309 ¢ Phtalid 17 ¢ fllissiges un 
2? g testes Destillat erhalten worden. 


Der flussige Antheil wurde nun fractionirt, wobe! 


Hauptmenge (circa zwei Drittel) zwischen 81 und 83° Uberging 
> 


Der Rest wurde in Fractionen. die von 84---99° und von 95 bi 


110° tbergingen, aufgefangen 
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Uber die Acetylirung mit Zuhilfenahme von 
Schwefelsaure 


Zd. H. Skraup, 


w. M. k. Akad. 


\us dem chemischen Institute der k. k. Universitat in Gra 


Q 
598, 


Vorgelegt in der Sitzung am 14. Juli 1 


Vor Kurzem hat J. Thiele! von Neuem aufmerksam 
gemacht, wie rasch die Acetylirung vermittelst Essigsaéure 


anhydrid nach Zusatz von concentrirter Schwefelséure verlautt 


Ich moéchte zunachst darauf aufmerksam machen, dass die 


Prioritat dieser Beobachtung ganz bestimmt Franchimont 
zukommt, denn dieser hat die Cellulose in eine eilffach 

lirte Triglucose nicht, wie Thiele citirt, dadurch Ubergefuhrt, 
dass er sie mit Essigsaiureanhydrid, Natriumacetat und Schwetel 
saure in Reaction brachte, sondern als wasserentziehendes Mitte! 
ausschliiesslich Schwetelsiure verwendete. 

Die Beschreibung in den Berichten? ist nicht ganz unzwel 
deutig, jene, die aber Franchimont tn den Comptes-rendues 
lieftert, macht dies ganz zweifellos. Die Acetylirung mit Hilfe 
von concentrirter Schwefelsadure ist seit vielen Jahren im 
hiesigen Institute in Gebrauch, und hat sich gezeigt, dass sie 
nicht nur glatter und rascher verlauft als andere Methoden, 
sondern auch zum Ziele fuhren kann, wo diese versagen. So 
gibt Schleimsaure, mit Schwefelsdure acetylirt, sehr leicht dite 


krvstallisirte Tetracetylverbindung, waéhrend die Acetylirung 


4 Berl. Ber., 1898, 1249 
2 1879, 1941 
711 
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' 89, 
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460 Zd.H. Skraup, Acetylirung mit Schwefelsau 





der friheren Losung mit Anhydrid auf 20cm” gebracht ut 
hievon 1 cm’) zugettigt. Die Anfangstemperatur von 17° wi 
in 18 Minuten auf 18°, in weiteren 15 Minuten auf 18° 
gestiegen. Bei dem langsamen Verlauf der Reaction war 
beflirchten, dass sie nicht vollstandig vor sich gehen konnt 
und um das Ausgangsmaterial nicht unnutz zu opfern, wurde! 
daher die restlichen 19 cm’ zugefiigt. Die Reaction trat hierau 
mit derselben Energie und Geschwindigkeit ein wie im erst 
Falle, und leferte sie auch dieselbe Ausbeute. Es sind al 
wenige Zehntausendstel Procente Schwefelséiure hinreiche: 
um die Acetylirung einzuleiten. 

Schliesslich sei bemerkt, dass die von Wenzel! 
gearbeitete Methode der Acetylbestimmung im Wesentlic 
von Franchimont? zuerst angegeben worden ist und spit 
von mir’? etwas abgeandert wurde. Beides ist in dem 
Wenzel mitgetheilten Literaturverzeichniss unerwahnt 


blieben. 


1 Monatshefte fur Chemie, 1897, 6358. 


“ Berl. Ber., 1879, 1940 














up Kenntniss der dem Cinehonin 
Basen 


V. Cordier v. Lowenhaupt. 
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\ 


beendet. Ks wurde im Ganzen acht Stunden erwarmt. .\ 
erste Krystallisation fielen 497 ¢ aus, die zuerst mit Bro 
wasserstoffsaure, dann mit wenig Wasser gewaschen wurde 
Durch Abdestilliren der Bromwasserstoffsiiure aus dem Filt: 

im Vacuum wurden noch drei Krystallisationen gewon! 

und zwar (9g, 114g, 113.8, endlich 80 ¢ durch Eindampt 

der letzten Mutterlauge, die schon tief dunkel gefiirbt was 

Die erste Krystallisation ist nahezu reines bromwasserstoffsa 


Cinchoninhydrobromid, denn sie zeigte den theoretischen B 


gehalt, der auch nach dem Umkrystallisiren sich nicht and 


|. 0°O986 ¢ geben direct analysirt 0°1017 ¢ Ae Br. 


I]. 0°1655 ¢ nach dem Umkrystallisiren O° 1715 ¢ Aghr 
et chn iul ar 
C,yHo.N,OBr. 2 HB — — 
en i ‘ 
Bee oa f £469 14°22 
' e s1° ‘| er 4 tolly tw, VA bawe G2: lryedy | ’ 
Aus dieset ersten Krystallisation VV uid als WIV Loe 


je 100 g in 1400 cnt” 00°/, Alkohol und Fallen mit Amm« 
das Hydrobromcinchonin dargestellt, und ausschliesslicl 
diesem Product die folgenden Spaltungen. ausgeithrt. D 
hatte den Schmelzpunkt 185° C. und die Eigenschaft 


’ 1 1 
on ) ‘Bl 1) rye 


Skraup und hRoenigs angegeben hal 


Spaltung mit alkoholischer Kalilauge. , 
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1eZuU Wurden 1n 39f VO /,-AIKONOL 2ZUU g Na 
q+. ' 4 . { ° ’ oi dicen ae : — - — ms 
Felost, dann i:UOO ¢ fein gepuivertes H ydrobron 
getragen und das Gemisen acht stunden am WUCKIUSSKU 


OMe : : a ee i nal F. ss £57014 ! 
erpnitZt. Die aus ClilGl fc 1eve K2tLi Ul VWassel Alvis: cl ow i dal 
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eingeengt und mit Wasser die Spaltungsproducte ausge 


eT ( . ; ~ 
Das krystallinisch ausgefaliene basengemis t ) 
‘ | ; a i a Spee ot ee eae 
wurde mit Alkohol zu einem steifen Bret at 
L th . +) : »1) Ena. a7ixr\1¢_ § rrIna ) ) 
Ather ubergossen und zwoli Stunden sti classe 
wisserige Filtrat wurde e:ingeenet bis der Alkoholgeruc 
SCOW unden Wal, Gann Lit Atnel GAUOQUS PeLALUS ' 
kleine Menge suspendirter Base in LOsung ging, und 


Ather mit dem vom in Ather schwerldslichen | 
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Krystallisation Sulfat der Base B ergab auch zwei Molekt 
IK rystallwasser. 


0° 1036 ¢ Sulfat, zwei Stunden auf 110° C. erhitzt, gaben 0°0052 0 Was 


] 


Veriust. 


Die Loéslichkeitsbestimmungen dieser Sulfate. niéimlic] 


erste und dritte Krystallisation, Sulfat der Base A und erst 





und dritte Krystallisation, Sulfat der Base Bb, jede einz 
einmal umkrvystallisirt, wurden derart angesetzt, dass je 0°95, 
Sulfat mit 20 cuz’ Wasser unter Ofterem Umschitteln 48 Stunde: 
im Thermostaten bei 20° C. gehalten wurden, und ergal 
foleende Werthe, nachdem die Rtickstande bei 105° © 
trocknet waren. 
Erste Krystallisation, Sulfat der Base A. 9°9858 ¢ L 

Ruckstand. Verhaltniss 1:52 
Dritte Krystallisation, Sulfat der Base A. 7°6261 ¢ Losung vaben O°] 


Ruckstand. Verhidltniss 1: 43 


erste Krystallisation, Sulfat der Base B. 6° 7609 ¢ Lo 





tuckstand. Verhdltniss 1: 47. 
Ruckstand. Verhdltni a 
Dritte Krystallisation, Sulfat der Base B. 9°2146.% 
Ruckstand. Verhdltniss 1: 48. 
Stickstoffbestimmung der Base Al 
O°1457 @ Base gaben 13°1 cm’ N, bei b (29°99 m4 
p 
; 


‘8 8 eee) & OS 


Die Drehung der Base A, die in einer Mischung von zw 


Theilen Chloroform und einem Theil absolutem Alkohol. 


einer Concentration ¢c = 3 und bei / 20° C. ausgefthrt wurd 
ergab [a]p = +209°42° (Homocinchonin, p= 3"/,, f Loe | 


Ale + 208°9°. Hesse, Ann. der Chem., 276, 104 


j 
og . ~~ 1] ] . ¢ " erUr t« , 1 
Die Base A enthdlt, wie alle anderen Krystallisatio 


} 


kein Krystallwasser, und ist nach ihrem Stickstoffgehalt det 
Cinchonin isomer. Sie wurde wiederholt aus Alkohol um 


} I. ri " 11; 1, 
Nn avsoiuten Alkoh« 


krystallisirt und jedesmal die Loslichkeit 1 




















466 V. Cordier v. LOwenhaupt, 


eben nothigen Menge Wasser in sch6nen, gelben, prismatischen 
Krystallen anschoss (Schmelzpunkt 205—206° C.) 


Die Mutterlaugen von umkrystallisirten oder dargestellten 


ausgeathert, die dabei sich eventuell abscheidenden, schwere1 
loshichen Basen von der atherischen LOsung getrennt und de 
Riickstand von dieser wieder mit Jodkalium und Salzsaéure 1 


das Dijodhydrat tbergefthrt. Als die Jodhydrate nicht mehr 


krystallisiren wollten, wurden die Basen in das neutrale Chlor 
hvdrat, und die nicht mehr krystallisirenden Mutterlaugen vor 
diesen in das Chlorzinkdoppelsalz verwandelt. So erhielt ich 

1. Durch systematische Durchfthhrung dieser Operationen 
o4°9 ¢ eines Dijodhydrates in feuriggelben grossen Prismen. 


1] ” ] 
Ine umkrvstallisirt det 


In funt Fractionen, von denen jede einze 
Schmelzpunkt zwischen 2038— 206° C. zeigte, und mit Ammonial 
zersetzt und ausgeathert, Basen in kurzen, derben, schy 
gelb getarbten Prismen ausfallen liessen (im Ganzen 20 ¢ Ba: 
die alle den Schmelzpunkt des 2-Isocinchonins mit 120° C 


~ - Oo 


allerdings von 124°5—120°09° vartrend zeig 


+ 


ten, der auch ni 
dem nochmaligen Uberfiihren ins Dijodhydrat und Absch 
der Base, constant blieb. (fur 2-Isocinchonin, Schmelzpu 
125— 127° Comst6ck und Koenigs, 126° Hesse, 160° Jur 
fleischund Leger.) Die reinstelraction davon zeigtein Alk 
Chloroformgemisch bet ¢c = 3, / 20° Cy einen specit 
Ablenkungswinkel |a]py = +48°27°. (fur «-Isocinchor 
falp = +51°6°, bei p= 3%, ¢= 15° in absolutem Alkol 
Hesse |a|p = +03°22° ber p= 1°/, und [alp + OU)" 
bei p=Ovo"/,. Jungfleisch und Leger, Ann. der | 
276, 93.) Nach diesen Angaben kann kein Zweifel sein, dass 
be: dieser Spaltung als hauptsachlichste atherleichtloslicl 
3ase 2-Isocinchonin entsteht. Nebenbei fand ich noch dr 
verschiedene Basen in geringerer Menge, die theils sch 
Ausathern von Zersetzten Jodhydratmutterlaugen  austfl 
theils aber in den letzten Mutterlaugen der Zerlegung enthalt 
waren, Welch’ letztere eben durch das Chlorhydrat respect 
Chlorzinkdoppelsalz isolirt werden mussten. 

2. Die Base, die beim Zerlegen unc 


Nadas Meh ) 
Ausathe | Uc | 


hvdratmutterlaugen, als in Ather schwer 1l6slich, austiel o) 
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in absolutem Alkohol, 6-Cinchoninchlorhydrat enthalt 1°35! 


kile Krystallwasser. Jungfleisch und Leger, Comptes 


CXVITI, 29—32.) 


Spaltung mit alkoholischer Silbernitratlosung. 


Zu dieser Spaltung wurden 100 ¢ Cinchoninhydrobi 


derselben Krystallisation, wie bei der Kalispaltung, verwe) 


diese mit 07 Alkohol tbergossen, nach einvgetretener L 
47 2 Silbernitrat zugesetzt und am Ruickflusskuhler !!'/, Sti 
gekocht. Danach zeigte eine filtrirte Probe keine Brom 
mehr; daher wurde das uUberschuissige Silber mit Koc 
losung ausgefallt, vom Halogensilber abfiltrirt, der Alkoh 
aut 1/7 abdestillirt und dann noch am Wasserbad Ne 
Aus dieser LOsung der Nitrate wurde nun mit Natronlau 
Basengemisch vollstandig ausgefallt und 

spaltung die atherleicht- von der schwerloslichen Ba 

Die Ausbeute an atherschwerldslicher Base wa 


leichtlOslichen 6 2, also fast so, wie bet der Kal 


Untersuchung der atherschwerloslichen Base. 

Der Gane derselben ist im Wesentl 
der Base der Kalispaltung. Durch successives U 
aus Alkohol erhielt ich, ausser der letzten, u 
vier Krystallisationen, die untereinand 
der Base der Kalispaltung grosse Abnlichkeit aufwi 
schmelzpunkt und in der Krystallform (eb 
zulaufende Prismen). Die aufeinanderfolgenden Kk 
tionen 1 (Base A), 2,3 und 4 (15 2,6 8 4 
schmelzpunkte 251°", 290°, 249° und 249° | 


: 7 | ' 7. oe P aa i EER TS Se sei Goan a 1, a = 
So wie bei der Kalispaltune wurden au h 3 


> fa : . nate _ oon a ‘ metBPAMA Dl ica ‘ £ sery 

Basc A Ins neutrale Sullfat STWanceL. Gicses: ita 

a li sald ritems fits ee ey See larphe Pricmen ale Krv 
Krvsta iowt, WOUC!H ICE Wile itTuin - UC]! ( . koe < mi. <ke- 
form beobachtete, “Ie auc) Wen Arystaliiwassere? 


2 Molektlen zeigten. 


yy? : we 1 ' . 4 fe} 
O° 16069 ¢ Sulfat verloren bei 110° C.. dur wel S 
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470 V. Cordier v. Lowenhaupt, 


Constanz des Schmelzpunktes (Schmelzpunkt wie friihe: 

252°5°C.) und des Léslichkeitsverhdltnisses festgestellt. 

9°0761 ¢ Lésung gaben 0°0627 ¢ getrockneten Rickstand. Verhdltniss 1: 144 
Kbenso wurde aus der Mutterlauge des dargestellten Chlor 

hydrats die Base abgeschieden, umkrystallisirt (Schmelzpunkt 

252°) und die Léslichkeit bestimmt. 


8°9479 ¢ Lésung gaben 0°0625 ¢ trockenen Rickstand. Verhiltniss 1: 142 


Daraus ereibt sich unzweifelhaft, dass die Base ein Ind: 





duum ist, und aus der Ahnlichkeit in Schmelzpunkt, Drehunes 
vermogen, Léslichkeit der Basen und Sulfate folgt ebenso 
unzwelideutig die Identitat zwischen den Basen der beide 
Spaltungen. 

Um festzustellen, inwieweit diese Base mit Cinchonin und 
dem von Hesse beschriebenen Homocinchonin ahnlich 
habe ich letzteres nach den Angaben von Hesse genau dar 
gestellt und ersteres aus sorgfdltig gereinigtem Cinchonin- 
bisulfat abgeschieden. 

Ich fand fiir p= 3°/,, f= 20° C. in Alkohol-Chloroform- 


/0 


4) 


gemisch bei Cinchonin |a|p = 4+235°5° (Hesse 284°4° bei 
17°), und die Léslichkeit des sogenannten neutralen Cinchonin 
sulfats in Wasser bei 20° C. mit 1: 74 und die Léslichkeit des 
freien, mehrfach aus Alkohol krystallisirten Cinchonins 
Alkohol bei 20° C. mit 1:111, respective 1:118, wodurch die 
Verschiedenheit mit Cinchonin erwiesen ist. Den Schmelzpunkt 
fand ich uncorrigirt bei 205°5° C. 

Beim Homocinchonin fand ich |%|p unter den beim Cin- 
chonin angegebenen Verhaltnissen mit +207°3° (Hesse bei 
15° [az|p = +208:°9°), also nahezu so hoch, wie bei meiner 
Base. Ite Loslichkeit des Sulfats und des freien Homocincho- 
nins, die bisher nicht bestimmt worden sind, zeigten aber 
bedeutende Abweichungen. Beim Sulfat fand ich die Léslichkeit 
bei 20° in Wasser 1:66, und bei einer zweiten Darstellung, bei 
welcher es in drei aufeinanderfolgenden Krystallisationen zur 
Untersuchung kam, 1:67, 1:69, 1:68. 

Das freie Homocinchonin, von zwei verschiedenen Dar- 
stellungen stammend und wiederholt aus Alkohol krystallisirt, 


lOste sich in absolutem Alkohol bei 20° im Verhaltniss 1:115. 
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4 \. Cordier v. LOwenhaupt, 


Ks wurden erhalten im Ganzen 25 ¢ 2-Isocinchoninjod- 


hydrat, entsprechend 10°09 g freier Base, 10 ¢ Base vom 





) , 1 


Schmelzpunkt 145° C. und 23 ¢ Base vom Schmelzpunkt 150 


his 252° C. 


Das Jodhydrat zeigte die charakteristischen sattgelben. 
grossen Prismen, die in kaltem Wasser @dusserst schwer, 
heissem aber viel leichter lOslich sind und zwischen 200 und 


206° schmelzen. 





0°1970 ¢ Dijodhyarat, bei 105° getrocknet, gaben O° 1674 


Daraus die Base mit Ammoniak abgeschieden und 
Ather auskrystallisiren gelassen, zeigte dieselbe derbprisma 
tische Krystallform, einen Schmelzpunkt 125°0° C. und et 
Drehungsvermogen von |2%|p) = +49°7°, beic = 38, f= 2O™ 
Alkohol-Chloroformgemisch. (Hesse tand fiir z-Isocinchonin 


>) 


[2|p = +91°6° bei p=3 f 15° C. in absolutem Alkohol. 


‘i? 
9-CINCHONIN. 


Die 153.2 Base aus den letzten Dijodhydraten (zusammen 
2¢/ g) mit dem Schmelzpunkt 145° C. war mit der Base vom 
gleichen Schmelzpunkt der Kalispaltung in der Krystallform 
(lange feine Nadeln) Ubereinstimmend und Zeigte, wie das 
6-Cinchonin von Jungfleisch und Leger, die Kigenthtim 
lichkeit, wenn sie einmal aus Ather auskrystallisirt war, sich 
in diesem Lésungsmittel schwieriger wieder zu lOsen. Sie ist 
aller Wahrscheinlichkeit nach nichts Anderes als 6-Cinchonin, 
wenn ich auch die Eigenschaiten etwas abweichend von der 
3Jeschreibung fand, die Jungfleisch und Leger geben. 

Wiederholt aus heissem Ather krystallisirt, zeigte die Base 
den constanten Schmelzpunkt von 144° C. und gab bei p=1"/,, 
¢t— 20° C. in 98°/,-Alkohol einen Winkel, der |a})—= +1389°35° 


entsprach (6-Cinchonin |%|p== +120°2° bei p= 1"/,, f=1e- | 


und Schmelzpunkt 100° C.). 
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474 V. Cordier v. L6wenhaupt, 


Das neutrale Chlorhydrat krystallisirt in dicken Prismen 
und ist zum Unterschied von 6-Cinchoninchlorhydrat krystall- 
wasserfrel. 

O'1077¢ ¢ trockenes Chlorhydrat gaben 0° 0683 g-Ag Cl. 


Berechnet fur 





CyyHooNoO. HCI Gefunden 
— ee —_— le. 
RS. bedee seen 10°74° , 10°63°/, 


in ganz betrachtlicher Unterschied gegen das 6-Cinchonin 
ist im Drehungsvermégen, sowohl bei der freien Base, als auch 


beim sauren Chlorhydrat, zu bemerken. 





Base (Schmelzpunkt 149°5°). [a], = +-58°384°, bei p 1? 4, 20° 
98°, Alkohol. 

Base (Schmelzpunkt 152°). (a) = +-57°64°, bei p = 19», ¢# = 20°, in 98%, 
Alkohol. 

6-Cinchonin (Schmelzpunkt 150°) [a], == +-152°2°, bei p 1° 5, is ' 
in 97", Alkohol. (Nach Jungfleisch und Léger.) 

Saures Chlorhydrat aus der ersten Krystallisation Base, !a|,, = +-97°47°, bei 
c= 1, t= 20° (auf freie Base bezogen). 

Saures Chlorhydrat aus der ersten Krystallisation Base, [%],, = --78°06°, bei 
c=1, /= 20° (auf wasserfreies Chlorhydrat bezogen). 

4-Cinchonin, 2HCI. [4] ,) = +176°9°. (Nach Jungfleisch und Lege 


Aus dem Angefiihrten geht hervor, dass, wenn auch meine 
Base im Schmelzpunkt mit dem 6-Cinchonin des Jungfleisch 
und Leger ubereinstimmt, sie sich von diesem im Rotations- 
vermogen, Krystallwassergehalt des neutralen Chlorhydrats so 
bedeutend unterscheidet, dass sie mit diesem doch nicht als 
identisch erklart werden kann. Ich benenne dieses neue Isomere 
¢-Cinchonin. 

Die Resultate der beiden Spaltungen kurz zusammen- 
fassend, ergibt sich Folgendes: 

Die Mengenverhaltnisse der atherleicht- und = schwer- 
lOslichen Basen sind in beiden Fallen fast dieselben. 

Die atherschwerldslichen Basen, das Tautocinchonin, sind 
identisch, dem Homocinchonin zwar ahnlich, von diesem aber 
bestimmt verschieden. 

Die atherleichtléslichen Basen sind 2z-Isocinchonin, Apo- 


isocinchonin, méglicherweise 6-Cinchonin und eine neue Base 








LyoO 


Isomere Basen des Cinchonin 


vom Schmelzpunkt 152° C., des ¢-Cinchonin. Die Mengen- 


verhaltnisse der einzelnen sind aber in beiden Fallen keineswegs 
die gleichen. Wahrend bei der Kalispaltung 2-Isocinchonin 


25 g) vorherrscht, ¢-Cinchonin mit 13 g, Apoisocinchonin mit 


6 ¢ und 6-Cinchonin mit 1 g vertreten sind, ist 
20 £), 6-Cinchonn 


itratspaltung ¢-Cinchonin Uberwiegend (26 g), 6-Cin 





iuch in hGherem Maasse (138g) gebildet werden, a-Isocinchot 
lO°S g) am wenigsten und Apotsocinchonin gar nik 
ttanden. 
Spaltung mit Wasser. 
Appmann und Fleissner (Monatshefte, 14, 37 
Lippmann und Fl \ 
rch Erhitzen der additionellen Verbindun on Ci | 


nd Jodwasserstoffsaure neben z-Isocinchonin und rege! 

inchonin eine dem Cinchonin isomere Base erha 
Pseudocinchonin oder Allocinchonin nannten, und welc! 
manchen Punkten Ahnlichkeit mit dem Apotsocinchonin 
Hesse hat. Um unter ganz analogen Verl 


vurden 1 Theil Hydrobromcinchonin mit 17°38 Theil 





’ j ° 4 . J} VL e . »+* - : gyrpre ry) 1 red than “ararre hi 
ind O°8 cm” Bromwasserstoffsaure vom specifischen Gewic 
1X “ah . : mr 1) | rm . rehit ; .? > | 14 
iS durch 6 Stunden auf 140 1o0”" erhitzt. Der Inha 


Konren, der eine Klare, etwas Draun geiarbte Losung war, wul 


it Natronlauge zersetzt und mit Ather extrahirt, wodurch 
einer in Ather schwer léslichen, von 7 g einer in At 
eicht lOslichen Base getrennt wurden. Beim Vertreiben 
\thers blieb die leichtl6sliche Base als Syrup zuruck, wahrend 


schwerlosliche Base krystallinisches Aussehen hatte 
Atherschwerlodsliche Base. 


Diese wurde ins neutrale Sulfat verwandelt, die e1 
Krystallisation Sulfat (Sulfat A), die ich in langen dunn 
Nadeln erhielt (7 g), in vier Fractionen zerlegt und aus der 
ersten Mutterlauge zwei weitere Krystallisationen (Sulfat 5 
und C) erhalten. 

Die aus den einzelnen Fractionen des Sulfats A abgeschie 
denen Basen schmolzen, aus Alkohol umkrystallisirt, ziemlich 
gleich, und zwar bei 215, 218 und 222” C., die aus den Sulfaten & 


‘> ‘) 


und © abgeschiedenen aber viel hoher, bei 231. respective 242 
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ordier v. Lowenhaupt, 


Demnach wurden die aus A erhaltenen Fractionen wieder ver 
einigt und weiter durch Umkrystallisiren gereinigt, und die 
Fraction C ftir sich umkrystallisirt. Die Fractionen A gaben 
hiebei lange, sehr weiche Krystallfaden, die Fraction © ziemlich 
dicke, dem Cinchonin ahnliche Prismen. Die aus A abgeschie- 
dene Base schmolz bei 219°, die aus C erhaltenen Fractionen 
gaben Basen vom Schmelzpunkt 245°5, respective 247° C. Das 
Sulfat A 110° 


getrocknet, 4 abe 


rasch abgepresst und dann bet 


verlor, sehr 
e Q4 ‘) 


nichts mehr; es ist also krystallwasserfrei oder es verwittert 


Wasser, nach wiederholtem Pressen 


0) 


ausserordentlich leicht. 


O°1776 ¢ Sulfat, bei 110° getrocknet, gaben 0°0602 ¢ BaSO, 
Berechnet fur 
(4 pgtHogNoO)y. Ho St! z (el at 
—— eee — “—.. 
fe 14°189), 14°08 
Die Loéslichkeitsversuche mit dem Sulfat 4 und € 


Wasser von 20° C, wurden derart ausgefiihrt, dass nach 48 
stundigem Stehen im Thermostaten bloss die Halfte abfiltrirt 
wurde, die andere Halfte der LOsung aber noch 24 Stunden im 


Wasserbade belassen wurde. 





Sulfat A, nach 48 Stunden. 9°7157 ¢ Lésung gaben 0°0940 ¢ Ruckstand 
Verhaltniss 1: 102. 

Sulfat A, nach 72 Stunden. 5°4559 g¢ Lésung gaben 0°0529 ¢ Rtick 
Verhaltniss 1: 102. 

Sulfat C, nach 48 Stunden. 8°0304 ¢ Lésung gaben 0° 1986 Ruckstand 


Verhdltniss 1:: 


) 


Sulfat C, nach 72 


Verhiltniss 1: 


20 


Stunden. 


40. 


0° 6626 £ Losung 


gahben 


Die aus den Sulfaten A und Cin Fretheit gesetzten Basen 


unterscheiden 
Alkohol, 


Base aus dem Sulfat 
haltniss 1: 32. 


Base aus dem Sulfat CC. 7 


sich 


hialtniss 1:101. 


auch 


durch die 


Loslichkeit 


A. 5°1346.¢ Losung gaben 0°1528 ¢ 


°7234 ¢ Losung gaben 0°758 ¢ Ruckstand. 


in absolutem 


Riickstand. Ver 


Ver- 


Die Drehung der Base aus C konnte wegen Substanz- 
3ase aus A zeigte in 


mangel nicht ausgeflhrt werden. Die 
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entstehen, lieferte neben diesen zwei Basen noch 6-Cinchonin 
und ein mdglicherweise dem  Pseudocinchonin § dhnliches 
Alkaloid. 


Die bei Linwirkung von Bromwasserstoffsaure auf 
Cinchonin entstehenden Isomeren. 


Wie friiher erwahnt ist, wurden bei Einwirkung von Brom- 
wasserstoffsaure auf Cinchonin durch successives Kindampfen 
flint Krystallisationen gewonnen. Die aus ihnen abgeschiedenen 
bromhaltigen Basen haben fast denselben Schmelzpunkt (179, 
175, 185, 172 und 180%). 

Zuerst wurden aus kleinen Portionen der flnf Krystallisa- 
tionen sauren bromwasserstoffsauren Hydrobromcinchonins 
durch Fallen mit Ammoniak in wasseriger LO6sung die Hydro- 
bromide hergestellt, um den relativen Bromgehalt derselben an- 
nahernd zu bestimmen. Dabei zeigte es sich, dass dieser von dem 
Hydrobromid aus der ersten Krystallisation zu dem der fiinften 
Krystallisation stetig abnimmt. Diese verschiedenen bromwasser- 
stoffsauren Salze, im Ausseren ziemlich ifhnlich, zeigten in 
Wasser verschiedene Loslichkeit und die aus ihnen abge- 
schiedenen Hydrobromide ebenso verschiedene Loslichkeit in 
Alkohol, und zwar hatten die drittte und vierte Krystallisation 
des bromwasserstoffsauren Salzes die grésste Loslichkeit im 
Wasser und die aus ihnen abgeschiedenen bromhaltigen Basen 
die groésste Léslichkeit in Alkohol. Endlich hatten sie den 
geringsten Bromgehalt. 


0°2609 ¢ freie Hydrobrombase aus der dritten Krystallisation gaben O*O701 g 
Ag Br. 
Berechnet fur 
CyygHo.N,O. HBr Gefunden 
en 7 —— es 
rs ohn Re 21°33), 11°420), 


j 


I's schien demnach wahrscheinlich, dass die dritte und 
die ihr zunachststehende vierte Krystallisation neben saurem 
bromwasserstoffsauren Hydrobromcinchonin das bromwasser- 
stoffsaure Salz des Cinchonins oder einer diesem isomeren 
Base enthalt. 

Diese beiden (dritte und vierte) Krystallisationen Additions- 


product wurden mit einer zur LOsung unzureichenden Menge 
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Wasser bet gewodhnlicher Temperatur digerirt, dann vom 


UngelOsten abgesaugt und mit Wasser gewaschen. 


108 g dritter Krystallisation Additionsproduct 140 ¢ Wasse lingeloste 
80 g. Schmelzpunkt 250° C 
100 ¢ vierter Krystallisation Additionsproduct 130 ¢ Wasser — Ungelo 
90 ¢. Schmelzpunkt 252° C. 
O° 1975 g Ungelostes der dritten Krystalh salion, (), 
O°1751 ¢ Ag Br und 
Il} 0°2988 ¢ Ungeléstes der vierten Krystallisation, Oo 
O° 2747 ¢ AgbBr. 
Berechnet Gefunde 
jHo.BrNVO.2 Hi ie - 
— ee | 
Witi enn iwes $4 ° OU") i * 79" « $3 ° 243! 


Die beiden wasserigen Mutterlaugen, welche die Haupt 


menge der bromfreien Base aufgenommen hatten, wurden nun 


biNe bh iw 


bis auf die Halfte eingeengt, wobei diejenige der dritten hry 
stallisation 3g Salz ausfallen liess (Schmelzpunkt 228° C 


+,>? 


dasim Wesentlichen Hydrobromcinchonin war, wahrend bei 


der vierten Krystallisation nichts auskrystallisirte. 


Nachdem Vorversuche gezeict hatten, dass in beiden Mutter 


1] ) 
At 


laugen im Wesentlichen diese 


sie vereinigt, aus innen die Basen abgeschieden und diese mit 


Schwefelsaure neutralisirt. Beim Eindampfen fielen 12 9 ein 


Nadeln krystallisirenden Sulfates aus: die Mutterlauge davor 


krystallisirte nicht mehr. Aus beiden wurden die Basen wiede 


ibeeschieden und in ihnen der Bromgeha 
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t bestimmt 
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Fallung aus der Sulfat-Mutterlauge angereichert sind 


Da letztere ein ziemlich schwerldsliches Dijodhydr: 


vaben, wurde versucht, sie durch Umkrvystallisiren desselbe 
vollstindig bromfrei zu erhalten, was aber misslang 


Deshalb l6ste ich beide Basen in verdtinnter Schwefelséu 


rsetzte mit Silbernitrat im Uberschuss, erhitzte das Gemisc 


‘wil ms has 


sen Basen enthalten sind, wurden 
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1?/, Stunden am Wasserbade, und schied, nach dem Ausfallen 
des uberschussigen Silbers mit Nochsalzl6sung und Abfiltriren 
davon, die Basen mit Ammoniak wieder aus. Dabei fiel die 
Base aus dem Sulfat (Base A) als schmieriger Teig, diejenige 


aus der Mutterlauge (Base #) aber krystallinisch aus. 


Untersuchung der Base dA. 


Die mit Ammoniak gefallte schmierige Masse wurde von 
der uberstehenden wasserigen Flussigkeit getrennt und aus 
Alkohol umkrystallisirt. Schmelzpunkt der ersten Krystallisa 


tion 252° C. Die alkoholische Mutterlauge dieser, ihnlich dem 


Cinchonin ausgefallenen prismatischen lrystal 


le gab 
heissem Wasser im Uberschuss gefallt wieder eine Schmiere 
die, wie fruher, aus der eben nOthigen Menge heissen Alkohols 
auskrystallisirt, mit der ersten Krystallisation identische Ixry 
stalle vom Schmelzpunkt 2038°5° C. lieferte. Deshalb konnt 
beide Fractionen gereinigt werden. Nach Uberfiihrung in das 
Sulfat stieg der Schmelzpunkt der Base auf 206°. Die wiasserig 
alkoholische Mutterlauge dieser letzteren Krystallisation wurde 
mit Ather extrahirt und derselbe dann mit demjenigen 
dreimal ausgeschittelten wadsserigen Mutterlauge der Schmier 
vereinigt und abdestillirt. Der Ruckstand, ein Syrup, gab mit 
Salzsaure neutralisirt ein Chlorhydrat vom Schmelzpunkt 
216° C., dessen daraus abgeschiedene Base im Schmelzpunkt 


145°5° C. und Krystallform (lange Nadeln) mit meinen schon 


besprochenen, dem 6-Cinchonin nahestehenden Basen 
stimmt. Durch Einengen der Mutterlauge von diesem Chlo 


hydrat erhielt ich einen riickstandigen Syrup, der ein Dijod- 
hydrat und daraus eine Base gab, die in Schmelzpunkt und 
Krystallform mit #-Isocinchonin identisch ist (Schmelzpunkt 
125°5°, Krystallform: derbe, schwach gelb gefirbte Prismen 

Die in Alkohol schwerldsliche Base wurde aus Alkohol 
zweimal umkrystallisirt (1.), sodann ins neutrale Sulfat ver- 
wandelt, dieses in zwei Fractionen (II. und III.) zerlegt, aus 
diesen die Basen abgeschieden, aus Alkohol wieder umkry 


stallisirt und von allen dreien die LOslichkeit in Alkohol bei 


20° bestimmt. 














‘ 
it 
— 
¥ ; ‘ ; & ' 
lsomere Basen des Cinchonins LS | : 
4 ; 
3°7110¢ Loésung gaben 0°0284¢ ber 105° getrockneten Ruckstand Wot 
=. \ 
Verhaltniss 1: 130. ee 
1]. 4°2501 ¢ Losung gaben 0°0300 ¢ bei 105° getrockneten Ruckstand al 
ae 
Verhaltniss 1: 118. ss )\ 
Y ‘ Pon” - ~~ om } . ‘ lL, | ns y + . , ‘ ’ , . ? * ; Me 
|. 3-7227 ¢ Lésung gaben 0:°0298 ¢ bei 105° getrockneten Ruckstand Se 
ei 


Verhdaltniss 1:128, 


Untersuchung der Base Jb. 


Diese aus der Sulfatmutterlauge krystallinisch ausgetillte 


Base wurde der Hauptsache nach ebenso weiter untersucht 





ie es fir die Base A eben beschrieben wurde. Aus Alkohol 


ES 


spe 


mkrystallisirt fielen 36.¢ Base vom Schmelzpunkt 258° C. aus, at 
ee 
~ 


ren Mutterlauge eine weitere Krystallisation aber nicht meh: 


r 


ib. Deshalb wurde diese mit Wasser zersetzt und ausgeiithert. 
‘hei wieder ein Theil ungelést blieb. der den Schmelzpunkt 


4 ‘ ta 7 4 «(Tey 7 ? 1° »7* gor @ ’ | 1 “yt? ’ 
50° C. hatte und in Folge dessen mit der ersten Krystallisatio 


' ‘ F 4 s ° »}* ‘ » , i) } } ’ sllira a] ] ) } 7 4 tert »]- 
reiniet wurde: der nach dem Abdestilliren des Athers zurtick 
1} hy ‘7 , _ rrri»ry ARE mx } ’ wry : 1. sy } > it , | WFwirear T , ) (*h] yg 

Lil ene » Vru] \\ Lili dit. WiC DC] Lill PELs fe Lucio 1S Pint 


Dies -AssernamADl mae lar relay , lairnn +4 ] 
irat verwandell und aus del Mutterlauge davon das WNOd 
vdrat dargestellt. Sowoh!l Ch 


rah , 4 *? ) 72 1; , cy] . wh TY Parl 1 | : | ~7) lor ) , 
eiche Formen wie die gleichen Verbindungen der Base A. 


] - } 1s laren a} "lara nranan > a o on . a a rel 
1 aucn CLIC Garaus abdgescnieqenen Basel CTW1eSeNn Si 
4 hy . , ~1> 1 
dort. nach dem Schmelzpunkt (Schmelzpunkt 144. respec- 
are ] | , : h { 
126 } ain 4,-lsocinchonit {LIS 1¢ Diodhydra Ul | 
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eimal umkrystallisirt worden war, denselben Schmelzpunkt , 
C bict ul NnvrTrYy! rae ] L Vi LiCl cll LiCl eh Vil 3 eeeae 4a\ i IN . 
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» dia Racca en eee ee eo a Pe 1 pe fo eee De 

Ce Base A. namlich AID ( . S1E€ \\ urdae (lal WN) nocn Wiedel i()j s ES 
, \ikohol imkrvstallisir Ind jedecmas]l lie | liehlreit in \ ae 
io d KONO] UMKrYVStallisirt Und jedesn cll die JVUSTIUCIINGCLI iid % bay 

IIe | hei 290° hectin FR 
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Pais 
1°O772 ¢ Lésung gaben 0°0231 ¢ bei 105° getrockneten R i || 

\ haltniss ] 175d 

lL. 3°3601 Losunge gaben O°O0185 ye} 105 ti < 1 Ruckstanc 
Verhdaltniss 1:180 “F 
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| 05338 ¢ Losung rapdel QO°O273 105° roc C } \ Bs 
Verhdltniss 1: 1584 
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Die aus Bb abgeschiedene, in Alkohol schwerldsliche, hoch ‘ 
;chmelzende Base ist wahrscheinlich mit Pseudocinchor 
fentic *h (Ae. 
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Schliesslich ist auch die eingetrocknete letzte Mutterlauge 
von der Darstellung des bromwasserstoffsauren Hydrobrom- 
cinchonins auf 2a-Isocinchonin geprtift worden. Sie wurde in 
Wasser gelést, mit Ammoniak gefallt, Niederschlag und Mutter- 
lauge dreimal mit Ather extrahirt, dieser abgetrieben, wobei 
dann 2 g leichtlOsliche Base zurtickblieben. Diese lieferten ein 
Dijodhydrat, das umkrystallisirt den Schmelzpunkt 206°95° 
zeigte, aus dem a-Isocinchonin mit allen seinen Eigenschatten 
abgeschieden wurde. Die in Ather unléslichen Basen waren 
sehr stark dunkel gefarbt und wurden deshalb nicht naher 
untersucht. 

Aus diesen Versuchen ergibt sich insoferne eine Uberein- 
stimmung mit den Arbeiten von Hesse Uber die EFinwirkung 
von Chlorwasserstoffsaure auf Cinchonin. als auch die Brom- 
wasserstoffsaure isomerisirend wirkt. W&ahrend aber nach 
Hesse durch Salzsaure 2z-lIsocinchonin und Pseudocinchonin 
entsteht, habe ich bei der Bromwasserstoffsdure neben diesen 
beiden noch 6-Cinchonin nachweisen kénnen. 

Da im hiesigen Institute die Versuche von Hesse aus 
praparativen Griinden wiederholt worden sind, liess sich auch 
noch feststellen, dass mit Bromwasserstoffsdure relativ vie! 
mehr Additionsproducte und relativ weniger isomerisirtes Cin- 
chonin entstehen als bei der Salzsaure, bei welcher die Addition 
gegentuber der Umlagerung des Cinchonins zurticktritt. 

Zum Schlusse mochte ich an dieser Stelle, einer angenehmen 
Pflicht folgend, meinem hochverehrten Lehrer Prof. Dr. H. Zd. 
Skraup meinen aufrichtigsten Dank flir sein stets freundtiches 
Entgegenkommen wiahrend meiner ganzen Arbeitszeit am 
hiesigen Institute, namentlich aber wdhrend der Ausarbeitung 


meiner vorstehenden Doctordissertation, aussprechen. 








Uber Derivate des Amidoorcins 


Privatdocenten Dr. Ferdinand Henrich. 
Aus dem chemischen Institute der k. k. Universitat in Gr: 


(Vorgelegt in der Sitzung am 14. Juli 1898.) 


Theoretischer Theil. 
Das Amidoorcin wurde als salzsaures Salz bei der Reductior 
ies 4- und @-Mononitrosoorcins! erhalten. Es kommt ihm somit 
Constitutionsformel 


CH. 


HO’ wl OH 
j 


nach welcher es zugleich o- und p-Amidophenol ist. Diese 
hatsache bringt es mit sich, dass das Amidoorcin eine uberaus 
rosse Reactionsfahigkeit zeigt. 

Wegen der Beziehungen zu den Farbstoffen des Lackmu:s 
und der Orseille, von welchen spater die Rede sein wird, erschien 

wunschenswerth, das chemische Verhalten dieses Amido- 
phenols an seinen Derivaten zu studiren, und es wurde deshalb 
lie kinwirkung von Essigséureanhydrid, Benzoylchlorid und 
Ameisensdure untersucht. 

Diese drei KOrper wirken in der Siedehitze durchaus ver 
schieden auf salzsaures Amidoorcin ein. Essigsiureanhydrid 
iefert das Triacetylamidoorcin 1,? Benzoylchlorid aber den 
benzoésiureester eines Anhydrophenols I.” 


1 Wiener Monatshefte, 78, 163 (1897) 


~ Berl. Ber., 30, 1104 (1897). 
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CH, CH, 


, NH.COCH, | N 
HA \Z afer’ 


. uw ( — eH 
a S\/\ 97 
cacon” i OCOCH. CeH,;COO 4 O 
I] 
Triacetylamidoorcin p-Benzoyloxy-v.-Phenyl-o-Toluoxazol ! 


Ameisensdure lasst salzsaures Amidoorcin sowohl in dei 
Siedehitze, als auch beim Erhitzen unter Druck v6llig unver- 
andert. 

E's war von vorneherein wahrscheinlich, dass der Anhydro- 
korper If aus einem tribenzoylirten Amidoorcin entstanden ist, 
welches bei der Temperatur des siedenden Reactionsgemisches 
etwa nach folgender Gleichung zerfallt: 


CH. 
| NIH CO), ‘gH 
a | : 
Pt, 
H 


0 |COC,H,, 


Cy, H,COO 


= (,H,.COOH + H 7 
coe -~, 0 


Diese Ansicht bestatigte zunachst der Reactionsverlaut. 
Erhitzt man salzsaures Amidoorcin mit einem Uberschusse 
von Benzoylchlorid, so beginnt nach einiger Zeit eine lebhafte 
Salzséiureentwicklung, mit deren Fortschreiten sich das Chlor- 
hydrat auflost. Entfernt man die Flamme kurz nachdem Alles 
aufgelést, das Amidoorcin also benzoylirt ist, und verseift das 


1 Diese Verbindungen leiten sich ab vom Benzoxazol: 
H CHe 


N N 
INf  ™& . oH xf ™ 
som 


H | m- CH? CH 


he H 
a Fd 
H H 


Benzoxazol 0-Toluoxazol 
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keactionsproduct mit alkoholischer Kalilauge, so erhalt man 
nur geringe Mengen des Anhydrophenols, dessen Benzoylester 
der K6rper II ist. Die alkalische Mutterlauge oxydirt sich aber 
in derselben Weise, wie eine LOsung von Amidoorcin in Uber- 
schiissigem Alkali.! Die Ausbeute an dem Anhydrophenol wird 
indessen quantitativ, wenn man das Sieden des Gemisches von 
Benzoylchlorid und salzsaurem Amidoorcin noch '/,—1/, Stunde, 
nachdem Alles in Lésung ging, fortsetzt; ein Beweis, dass das 
schon benzoylirte Amidoorcin jetzt erst in den Anhydrokorper 
erwandelt wird. 
Die directen Kinwirkungsproducte von Essigsaureanhydrid 
und Benzoylchlorid, welche durch die Formeln I und Il dar- 
restellt werden, habe ich bereits friiher |. c. beschrieben. Damals 
var es noch nicht gelungen, das Tribenzoylamidoorcin dar 
ustellen. Dasselbe entsteht bei der Benzoylirung des Amido- 
orcins nach Schotten-Baumann’s Methode, und ich konnte 
mit inm die Richtigkeit der obigen Gleichung direct erweisen. 
Destillirt man namlich Tribenzoylamidoorcin vorsichtig, so 
wird es in Benzoésaure und den Anhydrokorper der Formel I] 
erlegt. Verseift man es aber mit alkoholischer Natronlauge, 
hne es vorher zu destilliren, so entsteht eine alkalische LOsung 
on Amidoorcin, die sich in bekannter! Weise oxydirt. 
AnderseitSs war es mir friher |. c. noch nicht mdédglich 
rewesen, das Triacetylamidoorcin in einen Anhydrokorper zu 
erwandeln. Dies ist nunmehr in zweifacher Art gelungen. 
[-inmal, indem ich die durch das Experiment bestiatigten Uber- 
egungen Uber die Bildung eines Anhydrokorpers der Forme! II, 
on denen oben die Rede war, auf das Triacetylamidoorcin 
anwendete. Thatsachlich zerfallt letzteres beim Destilliren in 
lussigsaure und die Verbindung III: 


CH, 


| _N 
af 


Pee Sigh 
H 


I 
p-Acetyloxy-v.-Methyl-o-Toluoxazol, 


CH.COO 


| Berl. Ber., 30, 1109 (1897) 
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welche dem Korper der Formel II entspricht. Das Anhydro- 
phenol, dessen Acetylderivat durch die Formel III veranschau- 
licht wird, entsteht anderseits auch direct aus dem Triacety]- 
amidoorcin, wenn man es mit verdiinnter Schwefelsdure (1:1) 
verseift. 

Wurden so durch Abanderung der Versuchsbedingungen 
ganz analog constituirte Derivate durch Einwirkung von Essig- 
sdaureanhydrid und Benzoylchlorid dargestellt, so gelang es. 
geleitet von folgendem Gedankengange, auch Ameisensaure- 
derivate des Amidoorcins zu erhalten. 

Wenn Amidoorcinchlorhydrat und Ameisensaéure selbst 
bei hoher Temperatur im Rohre nicht auf einander einwirken, 
sondern das salzsaure Salz stets unverédndert aus der LOsung 
auskrystallisirt, so konnte dies seinen Grund in der Wirkung 
der Salzsaure haben. Diese der Ameisensdure an Starke uber- 
legene Mineralsdéure konnte im Stande sein, die Amidogruppe 
vor dem Angriffe der organischen Saure zu schiitzen. Mit ihrer 
Entfernung musste dann die Reaction eintreten. Das war in 
der That der Fall, als salzsaures Amidoorcin mit ameisen- 
saurem Natrium und Ameisensdure unter Rtickfluss gekocht 
wurde, wobei als Reactionsproduct Formylamidoorcin: 


CH. 
es ie 
H 


NH.CHO 


HO 
lV 


entsteht, in welchem somit die CHO-Gruppe am Stickstotf 
sitzen muss. Ein dem Triacetyl- und Tribenzoylamidoorcin ent- 
sprechendes Triformylderivat konnte nicht dargestellt werden. 

Unterwirft man das Formylamidoorcin der trockenen 
Destillation, so spaltet es Wasser ab und geht in dasjenige 
Toluoxazol liber, von dem sich die friiher beschriebenen Ver- 


bindungen durch Substitution des in der w-Stellung befind- 
lichen Wasserstoffatoms durch CH, und C,H, ableiten: 
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Es ist interessant, die Abstufung der Eigenschaften zu 
etrachten, welche die folgenden drei Anhydroverbindungen 
zeigen: 
{ H. { 
N N 
ti ra 
(*}4 Cn 
S r J 
+1 ) : $y Hi) {) 
V ” 
p-xy Poluoxazol p-Oxy-u-Methyl-o-Toluoxazol ah ar 
wy Ae 1? kt {)‘? 1) 0 S ( Z ba Ee 
aa ae 
cy Bei), 
, mi 
: Bed fl 
N a ors, 
J ie 
( ( , BS 
J a 
() -) a 
ri) t. 
H ee 
V1 Der 
: : , ; ; ‘| 
p-Oxy-v.-Phenyl-o- Toluoxazol “ie 
Sschmelzpunkt 241—242° ae 
Alle drei Verbindungen zeigen die typische Eigenschatit ae 
® * , > oa 5 rn 7 
ler Phenole, aus alkalischer LOsung durch Kohlensaure aus ed 
+a 
vefallt zu werden. Was die basischen Eigenschaften anbetrifit. oi 
so sind dieselben bei VII voéllig verschwunden; dieser KOrper Beh 


lasst sich aus viel concentrirter Salzsaure unverandert umkry- 
stallisiren. Die Phenole der Formel V und VI geben indessen 


noch Chlorhydrate, welche sich aber bereits mit Wasser zer- ge 


setzen. hee 
Mit dem Schmelzpunkt erhodht sich auch die Bestandigkett , 

der drei Verbindungen beim Aufbewahren und gegen concen- is i 
trirte Salzsdure. Die Krystalle der reinen Verbindung V farbten ae 
sich schon nach ziemlich kurzem Aufbewahren im Praparaten- ae: 
rs # 


gslase schwach roth. Die vom gleichen Zeitpunkt an aut- = 


bewahrten Krystalle der Verbindung VI waren damals. noch 








488 F. Henrich, 


kaum verandert, aber auch sie wurden beim langeren Liegen 
roth. Ganzlich erhalten in ihrer urspriinglichen Gestalt, mit 
demselben Diamantglanze wie im Anfange, sind noch heute 
die Krystalle der Formel VII. 

Die letztgenannte Verbindung kann, wie schon erwahnt, 
mit concentrirter Salzséure gekocht werden, ohne dass eine 
wesentliche Zersetzung eintritt. Erst beim ftinfstiindigen Er- 
hitzen mit concentrirter Salzsaure im Rohre auf 150° war sie 
vollstandig in Benzoésaure und salzsaures Amidoorcin zerlegt. 
Dies Verhalten ist genau entgegengesetzt demjenigen der Ver- 
bindung V. Nach kurzem Kochen mit concentrirter Salzséure 
ist sie in Amidoorcinchlorhydrat und Ameisenséure gespalten. 
In der Mitte zwischen V und VII steht der KOrper von der 
Formel VI. Kocht man ihn einige Zeit mit concentrirter Salz- 
saure, so scheidet sich beim Erkalten sein leicht zersetzliches 
Chlorhydrat ab; wird er aber mit derselben im Rohre kurze 
Zeit unter Druck erhitzt, so ist er véllig in Essigsaéure und 
salzsaures Amidoorcin gespalten. 

Als Phenole kuppeln die Verbindungen V, VI und VII mit 
Diazobenzolchlorid und geben Azofarbstoffe, welchen ich vor- 
laufig die Constitution: 


CH, CH; 
| | 
"AWA \ a . S 
m uo CH C.CH, 
et 0% to? > 0% 
N=N.C,H. N==N . CoH, 
VITl IX 


senzolazo-p-Oxy-o-Toluoxazol Benzolazo-p-Oxy-y-Methyl-o-Toiuoxazo! 
CH. 
y, N 
Taw | 
U. 
/ J ya 
y, a, \ ‘ 


N=N.C,H, 


C,H; 


HO’ 


X 


Benzolazo-y-Phenyl-p-Oxytoluoxazoi 
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zuertheile. Auch bei diesen Verbindungen zeigen sich Ab- 
stufungen in Bezug auf Farbe und Loslichkeit in Alkali. Die 
Azoverbindung der Formel VIII ist tief scharlachroth gefiarbt 
und lést sich anscheinend am leichtesten in Uberschtissigem 
\Ikali auf. Die Verbindung der Formel IX ist braunroth und 
schon schwieriger in Alkali lOslich als VIII. Der Korper der 
Formel X aber bedarf eines sehr grossen Uberschusses an 
wdsserigem Alkali, um in der Wirme gelost zu werden. Um 
annahernd die zur vodlligen Lésung erforderliche Menge Atz 
kali zu bestimmen, wurde eine Aufschlammung von 0°36 2 
\zokOrper in 100 cm” Wasser successive mit festem KOH ver- 
setzt. Dieser Concentration wurde ungefahr eine */,,, normale 
LOsung entsprechen. Aber es war erst etwas mehr als die 
Halfte Azokorper in Losung gegangen, als lomal mehr Alkali, 
ils die Theorie erfordert, eingetragen worden waren. 

Diesen schwach sauren Eigenschaften des Azokorpers NX 
entsprechen ebenso schwache basische. Leitet man in seine 
absolut atherische Lésung Salzsauregas ein, so scheidet sich 
‘in sehr leicht zersetzliches Chlorhydrat aus. 

Der AzokOrper X hat somit einige Ahnlichkeit mit den 
on Friedlander! untersuchten Carbostyril. Friedlander 
at bei der Methylirung des Carbostyrils zwei tautomere 
\Methylather erhalten, denen die Formeln zukommen: 


H a H 
y fr 
1 H LH 
H | " H J / 
NOCH ‘ () 
H N . H N 
CH. 


und welche sich dadurch von einander unterscheiden, dass das 
’ Methyl in dem einen Falle unter Vermittlung von O am Wohlen- 
stoff, im anderen Falle direct am Stickstoff sitzt. 
Bei den Azokérpern werden nun seit langer Zeit ebenfalls 
zwei tautomere Formeln discutirt, welche bei meiner Ver- 
bindung folgendermassen aussehen wiirden: 





| Friedlander, Berl. Ber., 78, 1528 (1885); 20, 2009 (1887 ; 


7 
# 


A 
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CHa CH. 


H 7 S . H JN / ~ 


( C,H, C.C,H; 
at No O 7 a: 
N=N.C,.H,; N—N.CpHs 
H 
Phenolformel Hydrazontormel 


und es war deshalb von Interesse, die Methylirung zu studiren, 
zumal man in der Methoxylbestimmung von Zeisel! eine 
Methode besitzt, nach welcher sich eine —-OCH,-Gruppe 
quantitativ nachweisen lasst. Um eine —=N—CH.,-Gruppe 





zu bestimmen, ist die Zeisel’sche Methode nicht anwendbar, 
indessen mtisste hier die Modification, welche Herzig und 
Meyer? der Zeisel’schen Methode gaben, zum Ziele fiihren. 

Bisher habe ich durch Methylirung des obigen Azok6rpers 
nur einen Methylather erhalten k6énnen, dessen Methyl nach 
Zeisel’s Methode quantitativ bestimmt wurde und der demnach 
ein Derivat der Phenolformel des Azokorpers, also: 


CH, 
H YA Nyt \ 


’s 
Peg? 


N=N.C,H 


C,H. 


CH.O 


ist. Nun vertritt bekanntlich H. Goldschmidt,? wenn ich ihn 
richtig verstanden habe, die Ansicht, dass die Oxyazokorper 
zwar im Sinne der Phenol- und Hydrazonformel reagiren 
kOnnen, dass ihnen, als chemischen Individuen, aber die Forme! 
eines Hydrazons zukommt. Er kam zu dieser Ansicht haupt- 
sachlich durch das Studium der gelinden Reduction der Acetyl- 
und Benzoylderivate der Oxyazoverbindungen, wobei er in den 
meisten Fallen eine Spaltung in Acet-, respective Benzanilid 
und Amidophenol erhielt. In einigen Fallen ging die Reduction 





1 Monatshefte, 6, 989; 7, 406. 
2 [bid., 75, 613; 16, 599. 


* Berl. Ber., 23, 253, 487 (1890); 24, 2080 (1891); 25, 1324 (1892). 
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nur bis zu den Hydrazoverbindungen der Azokorper. Eine 
Spaltung in Amidophenol und Acet-, respective Benzanilid ist 
indessen nur mit der Hydrazonformel der Azokorper vereinbar. 

Bei der Reduction des Acetyl-, respective Benzoylderi- 
vates des Benzolazo-Oxy-Phenyltoluoxazols unter ahnlichen 


3Jedingungen, wie Goldschmidt sie angibt, konnte Acet-, 





respective Benzanilid bis jetzt nicht nachgewiesen werden. Das 
keductionsproduct des Acetylazokorpers, welches bisher naher 
untersucht wurde, zeigt alle Eigenschaften eines Hydrazo- 
kérpers, und seine Stickstoffbestimmung stimmt auf die Forme! 


des Acetylhydrazokorpers: 


CH, 
N 
\ Y a 
C. Cg, 
P ein ~ f™ / 

HO’ “or 

NH—N.C,H; 

( OCH, 

Es ist in Alkali leicht léslich und entbindet beim Kkochen 
mit verdlnnter Schwefelsdure (1:1) Essigsédure. 





Das Acetyl- und vermuthlich auch das Benzoylderivat des 


Azokoérpers sind also nach der Hydrazonformel zusammen- 
zesetzt. Das Benzolazo-p-Oxyphenyl-o-Toluoxazol bildet somit 


zwei Reihen tautomerer Derivate, von denen die Vertreter: 


(H CH 
N —:. 
EH \ F 
C.CeHs C.CeH, 
LSJ 1 d i 
CH.O0% 4 () () () 
N=N.C,H,; N—N.C,H; 


COCHs 


dargestellt und untersucht sind. — In einer spateren Abhandlung 
werde ich hierauf zurickkommen, wenn ich ein umfangreicheres 
Material zur Verfigung haben werde. Dann soll auch die Frage 
discutirt werden, ob dem freien Azokorper die Constitution eines 


Phenols oder Hydrazons zu ertheilen ist. 
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Das Benzolazo-Oxyphenyltoluoxazol, von welchem soeben 
die Rede war, wird aus dem Phenol: 


p-Oxy-u-Phenyl-o-Toluoxazol 


gewonnen. Diese Verbindung fluorescirt in alkalischer Losung 
intensiv lila, wahrend die Koérper, welche die w-Stellung durch H 
oder CH, ersetzt enthalten, unter gleichen Bedingungen keine 
Fluorescenz erkennen lassen. 

Um diese Erscheinung naher zu pritifen, wurde die Ver- 
bindung mehrmals aus alkalischer Lésung mit Kohlensaure aus- 
gefallt und nach dieser Reinigung noch Ofters umkrystallisirt. 
Der Schmelzpunkt blieb dabei constant, und die Fluorescenz 
trat nach wie vor mit gleicher Intensitat in alkalischer LOsung 
auf. Die Fluorescenz scheint eine allgemeine Eigenschaft der 
Verbindungen obiger Constitution zu sein, denn als ich aus 
dem Amidoresorcin und Benzoylchlorid das niedere Homologe 
des obigen Phenols darstellte, namlich die Verbindung: 


H 
N 


es | 
Ho” / 0 / 


( ‘g! = 


trat die Fluorescenz in ganz ahnlicher Weise auf. 

Diese Phenole lésen sich mit schwach gelber Farbe, die 
einen Stich in das R6thliche hat, in Alkali auf und fluoresciren 
in concentrirter L6sung nur wenig. Beim Verdiinnen mit Wasser 
wird die Fluorescenz indessen stark lila. Auch in concentrirter 
Schwefelséure und Alkohol bemerkt ein geitibtes Auge leicht 


die Fluorescenz. 
in der soeben beschriebenen Erscheinung zeigt sich 
eine Bestaitigung der interessanten Beziehungen zwischen 
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Fluorescenz und chemischer Constitution. welche kichard 
Meyer! kurzlich abgeleitet hat. Als Fluorophor wirde in 
unserem Falle der funfgliedrige Oxazolring 


HC N 
] , | 
HC e » CH 
~ Pi 
97% 


anzusehen sein. Sind die Kohlenstoffatome ~ und @ in einen 
Benzolkern eingefligt, so entsteht das Benzoxazol, das ebenso- 
| wenig wie sein p-Methylderivat fluorescirt. Erst wenn sich der 
4 Oxazolring zwischen zwei Benzolresten befindet, tritt die 
| Kluorescenz auf. Eine Methylgruppe in der o-Stellung des 
Benzoxazolrestes hat kaum einen Einfluss auf die Fluorescenz, 
denn an dem Korper VII wurde ja die Erscheinung beob- 
ichtet. Bis jetzt konnte noch nicht untersucht werden, ob 
Verbindungen, bei denen sich die Hydroxylgruppe in anderer 


Stellung befindet, ebenfalls in L6sung fluoresciren. 


Schon fruher* wurde gezeigt, dass man durch Oxydation 
iner L6sung von 1 Mol. Amidoorcin in einer Natronlauge, dic 
» Mol. Atznatron enthalt, zwei Farbstoffe isoliren kann, von 
lenen der eine in Alkohol l6slich, der andere unloslich ist. 
Oxydirt man aber in einer alkalischen LOsung, in der sich 
3 Mol. Atznatron befinden, so entsteht noch ein dritter Farb- 
stoff, der sich von den beiden anderen durch Extraction mit 
Ather oder Benzol trennen lasst. Diese drei Farbstoffe stimmen 
in ihren wesentlichsten Eigenschaften mit denjenigen uberein, 
welche Zulkowski und Peters® durch Oxydation von Orcin 
mit Ammoniak in einer stark alkalischen LOsung erhielten. 
Sie wiesen nach, dass der eine (alkohollésliche) identisch mit 
dem Orcein ist, wahrend der andere (alkoholunldsliche) die 
charakteristischen Reactionen des blauen Lackmusfarbstoffes, 


Zeitschr. fiir physikal. Chemie, 24, 508 (1897) 
~ Berl. Ber., 30, 1104 (1897). 


> Wiener Monatshefte, //, 227 (1890). 
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des Azolitmins, zeigt. Ich fige hinzu, dass auch die Absorp- 
tionsspectren der auf die drei verschiedenen Arten dargestellten 
Farbstoffe tibereinstimmen und dass die Identitat des nattrlichen 
Azolitmins und des alkoholunléslichen, aus Orcin erhaltenen 
Farbstoffes daraus hervorgeht, dass alle mit Essigsaureanhydrid 
ein und dasselbe Acetylderivat geben. 

Nun habe ich frither |. c. iber den Verlauf der Oxydation 
des monomethylirten Amidoorcins folgende Gleichung aut- 


cestellt: 
CH, 
| . 
NH 
4 ? 
5) H 7 ae = H,O + 
ete ae ae 
\ 
wo” SH oc, 0 
CH; +o OCH; 
| | 
J ONIH H ,! NH, 
H POS | iy 5 _ 
-{- ' | = H,O + CHs .OH + 
_ | » 
a | N 
0” 7 Nis CGH. HO be Nee 
CH, OCH, CH, CH, 


NH, 


a | NH. | N 
H UN¢ Fe ; a ler H WA is f . es \ 7 
o\F\0/7Nat, op NZN07NZNovt 
, , 7 , 


Seitdem ist die Untersuchung des so erhaltenen K6rpers 
wesentlich vorgeschritten und alle dargestellten Derivate haben 
die Auffassung, dass er ein Phenoxazinather sei, vollauf 
bestatigt. Es ist nun wahrscheinlich, dass die Oxydation des 
Amidoorcins zum Theil so verlauft wie diejenige seines Mono- 
methylathers, und damit erdffnet sich die Aussicht, vielleicht die 
K6rperclasse zu finden, in welche die Farbstoffe des Lackmus 
und der Orseille, von denen man bisher noch nicht einmal die 
genaue Zusammensetzung kennt, gehoren. — Gleichzeitig mit 
diesen Untersuchungen gehen die des Lackmus und Orceins 
Hand in Hand. Auch werden analoge Versuche in der Resorcin- 


reihe vorgenommen. 
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Experimenteller Theil. 

Tribenzoylamidoorcin. 
3ehandelt man salzsaures Amidoorcin mit einem Uber- 
schusse von Benzoylchlorid in alkalischer Loésung, so bildet 
sich Tribenzoylamidoorcin vom Schmelzpunkte! 165—166°, 
welchem das Triacetylamidoorcin vom Schmelzpunkte 98—99° 

entspricht.* 
4 ¢ Amidoorcinchlorhydrat wurden in 20 cm’* Wasser gelost 
id mit 9 g Benzoylchlorid versetzt. Hierzu gab ich unter fort- 
vihrendem gutem Umschitteln zuerst in grésseren, dann in 
leineren Portionen so lange 10procentige wdasserige Natron- 
auge, bis die Reactionsflussigkeit dauernd alkalische Reaction 
-cigte. In der Lauge ist alsdann eine hellbraune, porése Masse 
uspendirt, welche abgesaugt, gewaschen und nachdem Trocknen 
ius absolutem Alkohol umkrystallisirt wurde. Die Ausbeute 
t quantitativ. Die Analyse stimmt auf die Formel: 
CH. 
NH. COC GH; 


CH,COO* 


639 g Substanz lieferten 0°446 ¢ CO, und 0°0679 ¢ HO. 


‘2165 ¢ Substanz lieferten bei 742 mm Druck und 14° C. 61cm? N, 


In 100 Theilen: 


Berechnet Gefunden 

ee ee hala cal 
be Sues a ated 74°48 44°21 
ms 4°67 1°74 
N. 3° 1] 3°26 


Das ‘Tribenzoylamidoorcin§ krystallisirt aus absolutem 
Alkohol, in dem es in der Kalte massig, in der Hitze leicht 
lOslich ist, in weissen, prismatischen Nadeln vom Schmelz- 
punkte 165—166°. Wahrend Chloroform es schon in der Wiilte 


momentan aufnimmt, ist es in kaltem Benzol leicht. in kaltem 


' Alle Schmelzpunkte wurden in dem von Levy in seiner » Anleitung ete. 
~. Aufl., 1890, S. 23, Fig. 11 beschriebenen Apparate bestimmt und sind nicht 
corrigirt. 


~ 


~ Berl. Ber., 3O, 1104 (1897). 
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Eisessig ziemlich leicht lislich. Seine Léslichkeit in Ather ist 
sowohl in der Kalte, wie in der Warme gering. 

Beim Verseifen des Tribenzoylderivates mit alkoholischer 
Kalilauge entsteht Benzoésaure und Amidoorcin, welch’ letzteres 
sich rasch oxydirt. — Unterwirft man aber den Ko6rper zuerst der 
Destillation und verseift ihn dann, so fluorescirt die alkalische 
Losung, und man kann aus derselben mit Kohlensaure das 
p-Oxy-p-Phenyl-Toluoxazol vom Schmelzpunkte 241—242° 
ausfallen, von dem sogleich die Rede sein wird. Durch trockene 
Destillation ist das Tribenzoylamidoorcin im Sinne folgender 
Gleichung gespalten worden: 


CHe 
| NIH} C10O|C,H, 
ae | | 
| | 
SFR i | 
CH, COO 4 O. COC, H,! ct 
i y™ 
oo C,H, . COOH + H ¢ y CH: 


Pele 


C,.H,COO - 


Durch Verseifung des Benzoylmethenylkorpers entsteht, 
wie bemerkt, das p-Oxy-u-Phenyl-Toluoxazol, welches 
schon a.a. O.! ausfiihrlicher beschrieben worden ist. Inzwischen 
wurde dieses interessante Phenol genauer untersucht, und ich 
trage Folgendes nach: 

Moleculargewichtsbestimmung nach Beckmann’s 
Siedemethode: 


Lésungmittel Aceton (k = 16°94). Angewendet 50° 380 g. 











Sas | Molecular- | Molecular- 
Angewendete | Siedepunkts- | pen 
; gewicht gewicht 
Substanz |  erhohung i 
Gefunden Berechnet 
| 
0°4818 | 0:080° 197°9 
1°O817 | 0°172 211°5 224°5 
| } 
ee ; 
1°5978 | 0): 230 233°6 
j i 
| 





! Ber., 30, 1104 (1897). 
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Der Korper besitzt die einfache Moleculargroésse. 

Gegen concentrirte Salzsaure ist das Oxy-Phenyltoluoxazo! 
iiberaus bestaéndig, so dass es beim Kkochen mit derselben nicht 
verandert, sondern nur in geringem Masse geloést wird. Beim 
Erkalten scheidet es sich hieraus unverdndert wieder ab. Um 
Phenyltoluoxazol zu spalten, war es nothwendig, 1 g desselben 
mit 10 cm’ concentrirter Salzsiure durch 5 Stunden im Rohre 
auf 180° zu erhitzen. Man erhalt eine dunkelgriin gefarbte 
Masse, welche aus blattrigen Krystallen und Lauge bestand. 
3eide wurden durch scharfes Absaugen getrennt. Die Krystalle 
waren leicht mit Benzoésaure (Schmelzpunkt 122°) zu identi- 
ficiren. — Beim Eindampfen der salzsauren Lauge hinterblieb ein 
Riickstand, welcher zur Entfernung von Benzoésaéure zunachst 
mit Ather extrahirt und dann aus verdiinnter Salzsiure unter 
Zuhilfenahme von Thierkohle umkrystallisirt wurde. Es schieden 
sich die charakteristisch aussehenden Rhomboéder des salz- 
sauren Amidoorcins ab, welche noch durch die wichtigsten 
chemischen Reactionen dieser Verbindung identificirt wurden 
Durch sehr lang dauernde Einwirkung von concentrirter Salz 
siure bei hoher Temperatur lisst sich somit das Phenyl-Oxy 
toluoxazol in Benzoésaure und salzsaurem Amidoorcin spalten 
im Sinne der Gleichung: 


yn 
HO.C,H,< YC.C,H,+2H,O+HC!] = 
ss ol | 
= (HO),C,H,NH, .HCI+C,H,.CQOH 


Wie schon friher erwahnt, zeigt die rothgelbe alkalische 
Losung des w-Phenyl-Oxytoluoxazols eine intensiv griine 


bm 
.. ne “rt 
Po oe ; 2 ~ — 2 
5) ~ 
—— OAL LOL ELL LOLOL OIE LE AO — 
~~ * - 


'luorescenz, die den analogen Derivaten, welche die u-Stellung 
durch CH, oder H ersetzt haben, abgeht. Um nun zu priifen, ob 
das u-Phenyl-Oxybenzoxazol ebenfalls in alkalischer Lésung 
fluorescirt, wurde es aus dem salzsauren Amidoresorcin durch 
kinwirkung von Benzoylchlorid in analoger Weise wie sein 
hoéheres Homologes dargestellt. —- Leider liess sich das Amido- 
resorcinchlorhydrat nicht so leicht durch Reduction des ent- 
sprechenden Nitrosophenols gewinnen wie das salzsaure Amido 
orcin, denn die salzsaure Zinnchloriirldsung schied es auch bei 







So 
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langerem Stehen und Einengen nicht ab. Deshalb wurde die 
Reductionsflissigkeit mit Schwefelwasserstoff vom Zinn befreit 
und das Filtrat vom Schwefelzinn stark eingedampft. Nun- 
mehr schied sich salzsaures Amidoresorcin in grossen derben 
Krystallen ab. Dieselben wurden mit der fiinffachen Menge 
Benzoylchlorid unter Riickfluss erhitzt. Alsbald begann eine 
lebhafte Reaction, und unter Entbindung von Salzsdure ging 
das Chlorhydrat in Loésung. Letztere wurde noch eine Viertel- 
stunde in gelindem Sieden erhalten und nach dem Erkalten | 
so lange mit 1Oprocentiger Natronlauge geschiittelt, bis die 
Reaction dauernd alkalisch blieb. Das Benzoylderivat des 
v.-Phenyl-Oxytoluoxazols bleibt als schmutziggelbe kriimmlige 
Masse zurtick. Es wurde nach dem Trocknen mit alkoholischer 
Kalilauge verseift und der Alkohol nach Zusatz von Wasser 
abdestillirt. Man erhalt auf diese Weise ebenfalls eine schwach 
rothgelbe Flussigkeit mit lila Fluorescenz. Beim Einleiten von 
IXKohlensaéure wird das u-Phenyl-py-Oxybenzoxazol 


H 


H Y ef ~ 
HOP: u C.CeH; 
( : 


ae ae 
H 


feinkérnig abgeschieden. Es wurde zweimal in verdunnter 
Natronlauge gelost, filtrirt, durch Kohlensaure wieder aus- 
geschieden und so analysirt. 


0°1424 ¢ Substanz lieferten 0°3834 ¢ CO, und 0°0567 g H,0. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur 


Cy3HgQoN Gefunden 
errr T Cee ce 73°91 73°42 
eas seeaernes 4°28 4°43 


Das »-Phenyl-p-Oxybenzoxazol krystallisirt aus 
Benzol, das in der Kkalte nur wenig in der Waérme mehr lost, 
in farblosen derben Krystallen vom Schmelzpunkte 216—217°. 
Aceton nimmt den Korper in der Kalte bereits sehr leicht, 
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Ligroin dagegen selbst in der Hitze nur spurenweise auf. Die 
Léslichkeit in kaltem Alkohol und Ather ist eine massige, beim 
Erwarmen aber eine grosse. Eisessig list die Verbindung bereits 
in der Kalte leicht auf; wahrend kaltes Chloroform nur wenig 
absorbirt, geht beim Erhitzen Alles leicht in L6sung, um sich 
beim Erkalten wieder krystallisirt abzuscheiden. 

Nitrirung des Phenyltoluoxazols. 2 ¢ Phenyltoluo- 
xazol wurden in 20 ¢ concentrirter Salpetersdure unter guter 
Ktihlung mit Wasser allmalig eingetragen, so dass sich die 
keactionsflussigkeit nur sehr wenig erwarmt. Nach kurzem 
Stehen wurde der Nitrokérper mit Wasser ausgefallt, gewaschen, 
cetrocknet und aus absolutem Alkohol oder Chloroform um- 
krystallisirt. Die Analyse ergab, dass ein Dinitrokérper ent- 
standen war. 


142 
) 


1370 ¢ Substanz lieferten bei 716 mm Barometerstand und 16°6° C, 


16°S cm? N. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur 


Cy4HgOoN(NOog)o Gefunden 
— i I 
Pee 13°37 13°30 


Da das Nitroderivat beim Erhitzen mit concentrirter Salz- 
sdure im Rohre auf 150° betrachtliche Mengen Benzoésdure 
‘ieferte, kommt ihm die folgende Constitution zu: 


CH. 
ea Ne 
oF i a ae 


NOs 


i 


) J 


Nach der ersten Krystallisation zersetzte sich die Ver- 
bindung bei 174°; bei der zweiten war der Zersetzungspunkt 
auf 186—188° und bei der dritten auf 188—189° gestiegen, 
\o er ziemlich constant blieb. 

Die intensiv gelben, rhomboédrisch geformten Krystalle 
des Dinitroderivates sind in kaltem Alkohol sehr schwer, in 
35% 
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heissem leichter léslich. Benzol und Chloroform nehmen in der 
Kalte eine massige, in der Hitze eine gréssere Menge auf. In 
Ather und Eisessig ist der Kérper nicht betréchtlich, in kaltem 
und warmem Ligroin so gut wie unléslich. 

Das Dinitroderivat zersetzt Soda in der Kkalte unter Kohlen- 
saureentwicklung und geht mit dunkelrothgelber Farbe in 
Lésung. Aus den Lésungen in Soda und Atznatron scheidet 
sich bald ein Natriumsalz in krystallisirtem Zustande ab. 

Die Verwandtschaft dieses Dinitroderivates zur Faser ist 
nur gering. Beim langeren Verweilen im warmen Farbbade 
wird Wolle schwach gelb gefarbt. 


Verhalten des Phenyl-Oxytoluoxazols gegen salpetrige Saure 
und Diazobenzolchlorid. 


Mit salpetriger Séure scheint Phenyl-Oxytoluoxazol nicht 
zu reagiren, wenigstens ergaben mehrere Versuche, in saurer 
oder alkalischer LOsung eine Einwirkung zu erzielen, negative 
Resultate. Wohl aber kuppelt es mit Diazobenzolchlorid. » 

4-4 ¢ Phenyl-Oxytoluoxazol wurden in 100 cm° verdtnnter 
Natronlauge, welche 10 g NaOH (fest) enthielt, gel6st und diese 
Lésung gut abgekuhlt. Zu ihr liess ich eine, ebenfalls sehr kalte 
Diazobenzolchloridlosung allmalig zufliessen, welche so bereitet 
war, dass eine Mischung von 1°8 g Anilin in 70 cm’ Wasser und 
6 g concentrirter Salzsadure mit 1°44 g Natriumnitrit versetzt 
wurde. Der Zusatz des ersten Tropfens der Diazolosung erzeugte 
schon eine intensive Orangefarbung der Flussigkeit, welche sich 
beim weiteren Zufliessen verstarkte. Spater trubte sich die 
Reactionsmasse, und es fand eine geringe Stickstoffentwicklung 
statt. Gleichzeitig entstand ein hellroth gefarbter Niederschlag 
in betrachtlicher Menge. Derselbe wurde kolirt und ohne mit 
Wasser zu waschen, abgepresst. Er ist das Natriumsalz des 
entstandenen Diazok6érpers. Um aus ihm den freien Azokorper 
darzustellen, braucht man es nur mit Wasser zu Ubergiessen, 
wobei es unter Bildung von Natronlauge zersetzt wird. Der 
Azofarbstoff wurde aus Eisessig umkrystallisirt und analysirt 


0°1392 g Substanz lieferten bei 732 mm Barometerstand und 15° C, 
15°8 cm? N. 




















Derivate des Amidoorcins 


In 100 Theilen: 


3erechnet fur 


CopHy,N,0o Gefunden 
or ee 
Witt ededenes 12°80 12°87 


Dem Benzolazo-w-Phenyloxytoluoxazol kommt 
somit eine der beiden Constitutionsformeln: 


CHe CH. 


| N C,H;.N==N a Na 
i “tie ™ 
, C 


| C.CgHs oder Calle 
» 
wo YOO. yo’ \% N07 
N=N.C,H; 
I i 


zu. Eine Entscheidung zwischen beiden konnte bis jetzt noch 
nicht getroffen werden. In jedem Falle ist indessen ein o-Oxy- 
Azokorper entstanden, und ich gebe zunidchst der Formel | 
den Vorzug. — Der Azokorper krystallisirt aus Eisessig in 
dunkelbraungelben Nadeln vom Schmelzpunkte 169—170°. In 
kaltem Alkohol ist er schwer, in heissem leichter lOslich, so 
dass er sich beim Erkalten der alkoholischen L6sung in 
warzenformigen Krystallaggregaten abscheidet. Ahnlich dem 
Alkohol verhalt sich Ather, nur lést derselbe entsprechend 
schwerer. Benzol und Chloroform nehmen die Azoverbindung 
schon in der Kalte leicht auf. 

Concentrirte Schwefelsdure lést diesen Azokorper, sowie 
alle seine spater beschriebenen Derivate mit gelbrother Farbe 
auf; beim Verdiinnen wird die Farbe der Fliissigkeit mehr roth. 

Aus der Mutterlauge des oben erwahnten Natriumsalzes 
scheidet sich auf Zusatz von Schwefelsdure noch eine geringe 
Menge eines heller gefarbten Korpers ab, der nach dem 
Umkrystallisiren aus Eisessig den Schmelzpunkt 168° zeigte 
und somit identisch mit obiger Azoverbindung war. 

Chlorhydrat des Azokérpers. Neben seinen schwach 
sauren (Phenol-) Eigenschaften scheint das Benzolazo-Oxy- 
phenyltoluoxazol auch fahig zu sein, mit Salzsdéure ein leicht 
zersetzliches Chlorhydrat zu bilden: Zwei gleiche Portionen 
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Azokorper wurden in demselben Volum absoluten Athers 
gelost und die eine Portion in der Kalte mit Salzsdiuregas 
gesattigt. Die Krystalle, welche sich nach einiger Zeit aus 
beiden Portionen abschieden, sahen verschieden aus, indem die 
aus salzséurehaltigem Ather dunkler waren. Beim Absaugen 
und langerem Liegen an der Luft oder beim Ubergiessen mit 
Wasser zersetzten sich die letztgenannten Krystalle. Zur Ana- 
lyse wurden die aus dtherischer Salzséure abgeschiedenen 
Krystalle rasch abgesaugt, erst mit salzsdurehaltigem, dann mit 
wenig reinem absoluten Ather gewaschen, zwischen Filtrir- 
papier rasch abgepresst und analysirt. Es ergab sich ein 
betrachtlicher Halogengehalt, welcher nur um 1°33°/, geringer 
ist als der nach der Theorie geforderte. Die Existenz eines 
leicht zersetzlichen Chlorhydrates ist somit wahrscheinlich. 


0°0886 ¢ Substanz lieferten 0°030 ¢ AgCl. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur 


Cy )H,,;N,09.HCI Gefunden 
? —- ee eo eee” 
oe 9°70 Q+37 


Acetylirung des Benzolazo-Phenyl-Oxytoluoxazols. 


og Azokorper wurden mit 20 9 Essigsdéureanhydrid unter 
Zusatz von 2 g entwassertem Natriumacetat 2 Stunden lang am 
Steigrohr gekocht. Beim Erkalten erstarrt die Reactionsfllssig- 
keit zu einer festen Masse, welche aus dicht verfilzten, gelb- 
rothen Nadeln des Acetylderivates besteht. Die Mutterlauge 


wurde durch Absaugen, das Natriumacetat durch Wasser ent- 


fernt und das Reactionsproduct zuerst aus Eisessig, dann aus 
absolutem Alkohol umkrystallisirt. 


0* 1896 ¢ Substanz lieferten bei 724 mm Barometerstand und 21°C. 19°'7cm?N 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur 
CayHyyN30,C OCH, Berechnet 
. __ ee 4 a oti die a 


Seba 11 35 11°35 
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Das Acetyloxy-Benzolazo-u-Phenyltoluoxazol krystallisirt 
in sehr langen, orangegelben, zugespitzten Krystallen, welche 
deutlich sechs Prismenflachen erkennen lassen und den Schmelz- 
punkt 182 —183° besitzen. In Alkohol und Aceton ist es in der 
Kalte schwer, in der Warme leichter léslich und krystallisirt 
daraus beim Erkalten aus. Wahrend Chloroform den Korper 
sehr leicht aufnimmt, wird er von Ligroin selbst beim Kochen 
nur in geringer Menge geldst. In Benzol, Ather, Essigither und 
heissem Eisessig ist er leicht léslich und scheidet sich aus letzt- 
genanntem Lésungsmittel beim Erkalten krystallisirt ab. 

Gegen concentrirte Schwefelsdure verhdit sich das Acety!- 
derivat wie der freie Azok6rper, es lést sich mit gelbrother 
Farbe auf, welche beim Verdiinnen mit Wasser mehr roth wird. 
3ei1 starkerem Wasserzusatze findet Fallung statt. 

Auffallend ist die verhaltnissmassig schwere Verseifbarkeit 
des Acetylesters. Von wdasseriger Natronlauge wird derselbe 
auch beim Kochen nicht merklich angegriffen. Alkoholische 
Kalilauge verseift erst beim langeren Kochen vollstandig. 


Reduction des Acetylazotoluoxazols mit Zinkstaub 
und Essigsaure in alkoholischer Lésung. 


H. Goldschmidt hat in seinen Untersuchungen Uber 
Oxy- und Amidoazoverbindungen'! eine Methode der Reduction 
mit Zinkstaub und Essigsaéure in alkoholischer Lésung aus- 
gearbeitet, durch die es ihm mdglich war, eine Spaltung der 
acetylirten und benzoylirten Oxyazokorper in Acet-, respective 
Benzanilid und Amidophenol zu bewirken und dadurch zu 
entscheiden, ob der Azokorper ein Hydrazon oder ein Phenol 
ist. Nach dieser Methode hoffte auch ich die Entscheidung 
treffen zu k6énnen, ob die soeben beschriebene acetylirte Azo- 
verbindung den Sdurerest an Sauerstoff oder Stickstoff gebunden 
enthalt. 

Zunachst musste ich wegen der geringen Léslichnkeit das 
Acetyloxyazophenyltoluoxazol in einem grossen Uberschusse 
von Alkohol lésen und die Reduction in der Warme vornehmen 


1 Ber. 23, 487 (1890); 24, 2300 (1891); 25, 1332 (1892). 
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2 g Acetylazoverbindung wurden in 200 cm” Alkohol auf 
dem Wasserbade gelost, 3g Zinkstaub und 60 Tropfen Eis- 
essig zugegeben. Nach kurzer Zeit ist die Farbe der Losung 
stark verblasst. Allmalig gibt man in kleinen Portionen noch 
1 g Zinkstaub und circa 40—50 Tropfen Essigsaure zu, filtrirt, 
wenn die Reactionsfliissigkeit fast farblos ist, und destillirt den 
Alkohol bis auf etwa 30 cm’ ab. Nun wird mit Wasser versetzt, 
wobei sich ein Niederschlag ausscheidet, welcher abgesaugt 
und aus Eisessig umkrystallisirt wurde. 


0° 129 ¢ Substanz lieferten bei 733 mm Druck und 21°89 C. 13°5 cm? N. 


In 100 Theilen: 


Serechnet fur 


Gefunden Monoacetylhydrazoverbindung 
el earl — ee 


eo ee ee 11°54 11°29 


Das Reductionsproduct des Acetylazokorpers lést sich in 
Alkohol ziemlich leicht, in Ather und Benzol sehr schwer 
auf. Es krystallisirt aus Eisessig in langlichen Blattchen vom 
Schmelzpunkte 184—185°. In Alkali ist es leicht mit gelber 
Farbe léslich, und es oxydirt sich diese LOsung beim Stehen. 
Concentrirte Schwefelsaure lést leicht auf; diese wenig gefirbte 
Lésung zeigt eine stahlblaue Fluorescenz. 

Durch folgende Reaction kann dieses Reductionsproduct 
in Oxy-Phenyl-Toluoxazol zuriickverwandelt werden. Verdiinnt 
man die concentrirte schwefelsaure Lésung des Reductions- 
productes mit dem gleichen Volum Wasser, so verschwindet 
die Fluorescenz fast ganz. Es wurde nun das gleiche Volum 
Alkohol und nach guter Kuhlung einige Tropfen Natrium- 
nitrit zugesetzt, welche eine intensive Gelbfarbung hervor- 
riefen. Beim Kochen verschwindet letztere, es tritt Aldehyd- 
geruch auf, und beim Verdtinnen scheidet sich das in alka- 
lischer Lésung charakteristisch lila fluorescirende Oxyphenyl- 
toluoxazol aus. 

Acetanilid konnte unter den Reductionsproducten nie nach- 


gewiesen werden. 
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Benzoylirung des Benzolazo-Phenyl-Oxytoluoxazols. 


Die Benzoylirung kann in zweierlei Weise vorgenommen 
werden, mit Benzoylchlorid nach Schotten-Baumann oder 
mit Benzoésdureanhydrid. — Nach der ersten Methode wurde 
der Azok6rper in Uberschtssiger verdtnnter Natronlauge gelost 
und mit Benzoylchlorid im Uberschusse so lange geschiittelt, 
nis die Reactionsflussigkeit fast farblos war. Es war viel mehr 
3enzoylchlorid hiezu nothig, als der berechneten Menge ent- 
spricht. Nach beendeter Reaction erhadlt man das Benzoyl- 
derivat als eine hellbraungelbe krimmlige Masse, die nach 
dem Absaugen, Waschen und Trocknen aus Eisessig oder 
absolutem Alkohol krystallisirt wird. 

Dieselbe Verbindung entsteht, wenn man den Azokorper 
durch mehrere Stunden mit der zweifachen Menge Benzoé- 
siureanhydrid im Olbade auf 180° erhitzt, zuerst mit ver- 
dinnter Natronlauge, dann mit Wasser verreibt und nach dem 
lrocknen aus den genannten LOsungsmitteln krystallisirt. 


1702 g Substanz lieferten bei 727°5 mm Druck und 19° C. 15°2 cm3 N. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur 


Coo Hy4 N,0,COC, H,; Gefunden 
om a “ ee ee 
eee ee Tee 9°73 9°90 


Das Monobenzoylderivat des Benzolazo-Phenyl-Oxytoluo- 
xazols krystallisirt aus absolutem Alkohol in schwach braun- 
selb gefarbten, prismatischen Krystallen, welche wie das Mono- 
acetylderivat zugespitzt sind und deutlich sechs Prismenflachen 
erkennen lassen. 

Sein Schmelzpunkt betragt nach mehrmaligem Umkrystalli- 
siren 171°; schon bei 160° beginnt die Probe zu sintern. — 
benzol und Chloroform lésen den Ko6rper sehr leicht, kalter 
Methylalkohol, sowie kalter und heisser Petrolather in sehr 
geringer Menge auf. Die Léslichkeit in Athyl- und Propyl- 
alkohol ist in der kalte gering, in der Hitze dagegen grdésser; 
ebenso verhalt sich Eisessig und Aceton. Ather besitzt schon 
in der Kalte eine ziemlich grosse Aufnahmefahigkeit ftir die 
Verbindung. 
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Die Losungserscheinungen in concentrirter Schwefelsdure 
und die schwere Verseifbarkeit durch wé&asserige und alko- 
holische Kalilauge sind genau so, wie es beim Acetylazokorper 
beschrieben wurde. 

Die Reduction des Benzoylazokoérpers mit Zinkstaub und 
Essigsaure in alkoholischer Lésung verlauft analog wie die 
des Acetylazokorpers. Benzanilid konnte auch hier nicht nach- 
gewiesen werden, dagegen fiel beim Verdiinnen der eingeengten 
alkoholischen Lésung ein Niederschlag aus, welcher aus Eis- 
essig umkrystallisirt wurde. Die Verbindung lést sich leicht in 
Alkali mit gelber Farbe auf, fluorescirt in concentrirter schwefel- 
saurer LOsung stahlblau und lasst sich mit Natriumnitrit in 
alkoholisch-schwefelsaurer LOsung in der beim Acetylderivat 
angegebenen Weise in Oxy-Phenyltoluoxazol verwandeln. Die 
Menge war zur weiteren Untersuchung zu gering. 


Methylirung des Benzolazo-Phenyloxytoluoxazols. 


Bei dem Versuche, den Oxyazokérper mit molecularen 
Mengen JCH, und Natriummethylat zu methyliren, fand ich, 
dass nur ein sehr geringer Theil desselben in den Ather ver- 
wandelt wird. Etwas mehr als die Halfte wurde methylirt, als 
ich successive auf | Mol. Azokérper 4 Mol. Jodmethyl und 
die 4quivalente Menge Na in Methylalkohol gelést anwendete. 
Jedesmal wurde bis zum Eintritte der neutralen Reaction 
gekocht. Nach der Beendigung des Versuches schied sich 
beim Erkalten ein Gemisch von Azoather und unverandertem 
Azokorper aus, in dem ersterer stark vorherrschte. Das Gemisch 
wurde nach dem Trocknen fein pulverisirt und zuerst mit 
wenig Alkohol ausgekocht; dabei ging die weitaus grdsste 
Menge Azokorper neben wenig Azoather in Lésung. Der Rick- 
stand stellt nach mehrmaligem Umkrystallisiren aus absolutem 
Alkohol den reinen Azoather dar. 


0° 1651 g Substanz lieferten bei 728 mm Druck und 19°6° C. 18:4cm? N. 


In 100 Theilen: 
Berechnet fur 
CogH, 4N,0.O0CH, Gefunden 


——_  — TT te a 


ore 12°28 12°30 
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Pa Eine Methoxylbestimmung nach Zeisel’s schéner Methode 
ergab die Anwesenheit einer O—CH,-Gruppe, so dass dem Azo- 
‘ither die Constitution I: 


CHa CHe 
| No pi cg 
| C.C,H, und nicht I C.CeH, 
heal” IN /\ 9 
cael “No 0” ‘ ‘O 
N=N.C,H,; N—N.C,H 
CH, 
I | 
zukommt. 


Methoxylbestimmung nach Zeisel: 


(°2292 ¢ Substanz lieferten 0° 1473 g AgJ 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur 


CayH,4N,0.OCHe Gefunden 
—~ __ tl 
OUHis..<.; 9°03 8 +69 


Das Methoxy-Benzolazo-Phenyltoluoxazol kry- 
stallisirt in kleinen, gelben, lanzettformigen Nadeln, welche 
bei 149—150° schmelzen, nachdem circa 15° friiher eine stets 
starker werdende Sinterung beginnt. Benzol und Chloroform 
lOsen schon in der Kalte momentan auf, Petrolather aber 
sowohl in der Kalte, wie in der Warme wenig. Die Loslichkeit 
in Eisessig und Ather ist schon in der Kalte recht betrachtlich. 
Alkohol nimmt in der Kalte sehr wenig, in der Hitze ziemlich 
reichlich auf. Die Farbreaction mit concentrirter Schwefelsaure 
ist dieselbe, wie sie bei den anderen Azok6rpern beschrieben 
wurde. Natronlauge verseift auch beim Kochen nicht. 

Das alkoholische Filtrat der Methylirung wurde auf weniger 
als die Halfte seines Volumens eingedampft. Nach eintagigem 
Stehen hatten sich Krystalle abgeschieden, welche in Alkali 
beim Erwarmen léslich waren und sich aus absolutem Alkoho] 
umkrystallisiren liessen, wobei der Schmelzpunkt auf 160° 
stieg. Da die Vermuthung nahelag, dass vielleicht neben einem 
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wirklichen Methoxyazok6rper auch ein an Stickstoff methylirter 
der Formel II (Seite vorher) entstanden sei, so wurde eine 
Stickstoffbestimmung der einmal aus Alkohol umkrystallisirten 
Verbindung vorgenommen. 


0° 1640 g Substanz lieferten bei 726 mm Druck und 20°6° C, 19 cm? N. 


In 100 Theilen: 


Jerechnet fur Berechnet fiir 
eS —— OOO _—— ee 
ee 12°80 12°75 12°28 


Der in Alkohol leichter lésliche Kérper der Methylirung 
des Azokorpers ist somit nichts Anderes als unveranderter 
Azokorper, wie es nach seinen Eigenschaften von vorneherein 
wahrscheinlich war. 

Bei der Einwirkung von Benzoylchlorid und Benzoésaure- 
anhydrid auf salzsaures Amidoorcin in der Warme entstehen, 
wie gezeigt wurde, sofort Anhydroverbindungen. Das Triben- 
zoylamidoorcin konnte nach Schotten-Baumann’s Methode 
erhalten werden. — Essigsaureanhydrid aber liefert beim Kochen 
mit salzsaurem Amidoorcin, wie ich bereits friiher' nach- 
gewiesen habe, zuerst das Triacetylamidoorcin. Nach folgender 
Vorschrift erhalt man die letztgenannte Verbindung in quanti- 
tativer Ausbeute. 

Das salzsaure Amidoorcin wird zunachst mit dem halben 
Gewichte entwasserten Natriumacetats gemischt und mit der 
10fachen Menge Essigsaureanhydrid 1—2 Stunden unter Rtick- 
fluss erhitzt. Ich nahm diese Operation in einem Fractionir- 
kélbchen vor, dessen Abflussrohr mit einem Stopfen ver- 
schlossen und das derart geneigt war, dass sich im Abfluss- 
rohre keine Fliuissigkeit ansammeln konnte. Nach beendeter 
Reaction wurde im Vacuum auf dem Wasserbade die grodsste 
Menge des Essiganhydrides abdestillirt und der Kolbenrtick- 
stand in Wasser gegossen. Nach kurzem Umrthren scheidet 
sich das Triacetylderivat ab und wird aus verdiinntem Alkohol 
(1Vol. Sprit auf 3 Volumen mit Wasser verdtinnt) umkrystallisirt. 


1 Ber:, 30, 1104 (1897). 
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Damals war es mir noch nicht gelungen, das Triacety]- 
derivat in einen AnhydrokOrper zu verwandeln. Dies ist im 
weiteren Verlaufe der Arbeit auf zweierlei Weise mdglich 
ceworden, namlich: 

1. Durch Verseifen mit Schwefelsaure (1:1). 

2. Durch trockene Destillation. 

Die Verseifung mit Schwefelsaure fuhrt zum Methy!- 
xxytoluoxazol: Je lg Triacetylamidoorcin wurde in 5 ¢gSchwefel- 
saure (1 Vol. concentrirte Schwefelsaure +1 Vol. Wasser) ein- 
eetragen und circa | Stunde im Wasserbade erhitzt. Alsbald 
bemerkt man einen starken Geruch nach Essigséure. Nach 
genigender Einwirkung wird mit Wasser verdiinnt und so viel 
festes Atzkali eingetragen, dass circa drei Viertel der ange- 
wendeten Schwefelsaure neutralisirt werden. Schon wahrend 
des Eintragens findet die Ausscheidung eines KOrpers statt. 
welche man durch Zusatz von Ammoniumsulfat vervollstandigt. 
Nunmehr wird:abgesaugt, mit Wasser gewaschen und zur 
keinigung in mdglichst wenig Natronlauge geldést. Beim Ein- 
leiten von Kohlensaure schied sich die Verbindung rein weiss 
ab und wurde nochmals aus Benzol umkrystallisirt. 

Die Analyse stimmte auf die Formel: 


CH. 


N. 
af” & 
C.CH, 


| Pi LF 
H 


HO 





1748 g Substanz lieferten 0°4237 ¢ CO, und 0°0889 g H,O 
Og 


q 


)°2189 g Substanz lieferten bei 725 mm Druck und 19° C. 17*4 cm’ N 


In 100 Theilen: 


Berechnet 


fur CygHgQ,N Gefunden 

——— a a 
[Pigeon ke wok 66°23 66°11 
AS eee o°Da 5°66 
eet ae alah 8°61 8°78 


Das p-Oxy-u-Methyl-o-Toluoxazol krystallisirt aus abso- 
lutem Alkohol oder Benzol in farblosen langen Nadeln vom 
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210 F. Henrich, 


Schmelzpunkte 210°. Ather und Alkohol lésen es in der KAlte 
massig, in der Warme besser auf; ahnlich ist die Léslichkeit in 
Chloroform. Eisessig nimmt es sehr leicht auf, wahrend Benzo! 
in grossem Uberschusse angewendet werden muss, um in der 
Warme eine betrachtlichere Menge aufzulésen. In Petrolather 
ist es sowohl in der K4lte, als auch beim Kochen schwer 
loslich. 

Beim Kochen mit concentrirter Salzsaiure geht die Ver- 
bindung alsbald in Lésung und scheidet nach einiger Zeit dicke 
Krystalle ab. Als dieselben mit Wasser tibergossen wurden, 
zerfielen sie in ein weisses Pulver, das sich als Oxymethy]- 
toluoxazol erwies. Offenbar besitzt der Anhydrok6érper der 
Methylreihe schwach basische Eigenschaften und bildet ein 
leicht zersetzliches Chlorhydrat. Beim kurzen Erhitzen mit 
concentrirter Schwefelsadure im Rohrfe wird das Toluoxazol in 
Amidoorcin und Essigsdure zerlegt. 

Die trockene Destillation des Triacetylamido- 
orcins verléuft quantitativ nach der Gleichung: 


C,,H,,0,N = CH,.COOH+C,,H,,0,N. 


Die Verbindung C,,H,,0O,N gibt beim kurzen Kochen mit 
alkoholischer Kalilauge und nach dem Ausfallen mit Kohlen- 
sdure das oben beschriebene Methyloxytoluoxazol vom Schmelz- 
punkte 210°; es ist also als ein Acetylderivat desselben auf- 
zufassen, und auch die weitere Untersuchung bestatigte folgende 
Constitutionsformel: 

CH, 
| : 
et et 
| | C.ce, 
PF 
H 


CH,COO 


In einem Destillationskolben mit niedrigem Ansatzrohre 
wurde Triacetylamidoorcin einige Zeit in gelindem Sieden 
erhalten. Bis 130° ging ein Gemisch von Essigsaure und 
Essigsdureanhydrid uber. Dann stieg das Thermometer schnell 
und zwischen 272—286° destillirte das gesuchte Acetylderivat 
des Anhydrokoérpers Uber. Es erstarrt alsbald in der Vorlage, 
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vurde auf Thon gestrichen und dann aus Ligroin umkry- 


stallisirt. 
Die Analyse stimmt auf die angegebene Formel. 


2703 g¢ Substanz lieferten bei 729 mm Druck und 19°4° C. 16°9 cm? N. 


In 100 Theilen: 


Berechnet 


fir C,,H,,;O,N Gefunden 
—— ae ee ee 
at il hd ta at 6°85 6°94 


Das p-Acetyloxy-u-Methyl-o-Toluoxazol krystallisirt aus 
Ligroin in weissen Nadeln vom Schmelzpunkte 65°. In Alkohol 
ist es in der KAalte leicht, in Ather und Benzol momentan ldslich. 
Ligroin nimmt es in der Kalte in massiger, beim Kochen in 
crosser Menge auf, um es beim Erkalten wieder abzuscheiden. 
:isessig und Chloroform lésen es leicht, Aceton und Chloro- 
form momentan. 

Selbstverstandlich gewinnt man dieses Acetylderivat auch 
aus dem bei der Verseifung mit Schwefelsaure erhaltenen 
Anhydrokorper unter Vermittlung von Essigsaureanhydrid. 

Die Ausbeute an Anhydrokorper ist nach dem Verfahren 
durch trockene Destillation des Triacetylderivates im All- 
gemeinen eine bessere als die bei der Verseifung mit Schwefel- 
sdure. Bei dem letztgenannten Verfahren darf man nicht zu 
lange erhitzen, weil die Schwefelsaure zerst6rend auf das 
Methyloxazol einwirkt. 


Benzoylirung des Oxy-v-Methyltoluoxazols. 


og Oxy-Methyltoluoxazol wurden in 20cm’ 10procentiger 
Natronlauge gelost und 5 g Benzoylchlorid unter gutem Um- 
schutteln in kleinen Portionen zugegeben. Das Benzoylderivat 
scheidet sich allmalig aus. Nach beendeter Einwirkung wird 
es abgesaugt, mit Wasser gewaschen und nach dem Trocknen 
aus Ligroin umkrystallisirt. Es zeigt den Schmelzpunkt 108° 
bis 110°. 

Kine Stickstoffbestimmung steht im Einklange mit der 
erwarteten Formel C,H,O,NCOC,H,. 


0°2717 g Substanz lieferten bei 731mm Druck und 21°5° C. 13°2 cm? N. 
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In 100 Theilen: 


Berechnet Gefunden 
yg El” ee 
Dl ie ee oka se teas 5°26 5°35 


Das p-Benzoyloxy-u-Methyltoluoxazol lést sich momentar 
in Ather, Benzol, Chloroform und Schwefelkohlenstoff. Leicht 
wird es von Eisessig, ziemlich leicht von absolutem Alkohol! 
aufgenommen. Petrolather lést in der Kalte wenig, in der Hitze 
mehr auf und ist ein ausgezeichnetes Krystallisationsmittel. 

Von kalter Sodalésung und Natronlauge wird die Ver- 
bindung nicht angegriffen, beim Erwarmen aber verseift. 

Dieser Benzoésaureester des Oxy-ts-Methyltoluoxazols 
vom Schmelzpunkte 108—110° ist isomer mit dem Essigsdéure- 
ester des Oxy-f-Phenyltoluoxazols vom Schmelzpunkte 113° 
bis 114°, 


CHa» CHe 


oo ae eft. 


C.CHs | C.C,.H, 
| | / ie 
cguycoo” S/S 0 cu,coo” \% No 
Schmelzpunkt 108 —110° Schmelzpunkt 113 —114° 


Oxy-Methyltoluoxazol und Diazobenzolchlorid. 


2°35 ¢ Toluoxazol wurden in 100 cm* Wasser, welches 6 2 
NaOH enthielt, aufgelést. Zu dieser gut gekthlten Losung 
tropfte allmalig eine kalte DiazobenzolchloridlOsung aus 1°42 g 
Anilin. Schon nach dem Zusatze des ersten Tropfens war eine 
intensive Orangefarbung eingetreten. Die Reactionsflussigkeit 
entwickelte etwas Stickstoff und blieb bis zum anderen Tage 
stehen. Dann wurde von einer geringen Menge eines braunen, 
nicht naéher untersuchten Niederschlages abfiltrirt und das 
Filtrat angesduert. Der abgeschiedene braungelbe Niederschlag 
aber wurde abgesaugt, aus verdiinntem Alkohol umkrystallisirt 
und der Analyse unterworfen. 


0°1373 g Substanz lieferten bei 726 mm Druck und 18° C. 19°2 cm? N. 


In 100 Theilen: 


3erechnet Gefunden 
ee i 
Be eld elke. S 15°77 15°54 


¢ 
4 
e 








Derivate des Amidoorcins. O13 





Dem Phenylazo-p-Oxy-y-Methyltoluoxazol kommt eine der 
beiden Constitutionsformeln zu: 


CH, CHa 
| ; | ; 
YY aN w/\/4*\ 
| Cc, i. 
PS wo” \’ No” 
H 


( ‘,H,N=N 


CH, oder CH, 


HO 


Aus verdtinntem Alkohol (3 Theile auf 4 Theile mit Wasser 
verdiinnt) erhalt man Krystalle vom Schmelzpunkte 116—118°. 
Die Farbe derselben ist bereits viel dunkler als diejenige des 
friher beschriebenen Azokorpers der Phenylreihe. — Alkohol, 
Ather und Eisessig lésen den Azok6érper leicht, Benzol, Chloro- 
form und Schwefelkohlenstoff momentan auf. 

Die Farbenreaction mit concentrirter Schwefelsaure ist 
dieselbe wie beim friher beschriebenen Azok6Orper der Phenyl- 

ihe, er geht mit gelbrother Farbe in LOsung, welche beim 
Verdunnen mit Wasser mehr roth wird. 

Wahrend die Azoverbindung des Phenyl-Oxytoluoxazols 
einen grossen Uberschuss an Natronlauge zur vollstindigen 
Auflésung bedurfte, ist beim Methyi-Oxytoluoxazol-Azokorper 
viel weniger Lauge erforderlich. Das Natriumsalz desselben 


st gegen Wasser viel bestandiger als das der Phenylreihe. 


Salzsaures Amidoorcin und Ameisensdure. 


Das Product der gemeinsamen Einwirkung von Ameisen- 
saure und ameisensaurem Natron auf Amidoorcinchlorhydrat 
ist das Formylamidoorcin, welchem folgende Constitution 


zZukommen muss: 
CHe 


1 OP a 
Fi a 
H 


CHO 


i HO OH 

Bei der trockenen Destillation verwandelt sich diese Ver- 
bindung quantitativ in den einfachsten Methenylk6rper dieser 
Reihe 
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014 F. Henrich, 


JN 
HO—C,H,C F CH. 


og salzsaures Amidoorcin wurden mit 3 g Natriumformiat 
und 5 g wasserfreier Ameisensaure 2—3 Stunden im Glycerin- 
bade zum Sieden erhitzt. Nach dem Erkalten erstarrte die 
Masse zu einem Magma von Krystallen. Man versetzt mit dem 
zweifachen Volumen Wasser, saugt nach einiger Zeit ab, 
wascht mit Wasser nach und krystallisirt den entstandenen 
K6rper nach dem Trocknen aus Eisessig um. Der Eisessig 
farbt sich dabei stets dunkel, wahrscheinlich von geringer 
Zersetzung des Reactionsproductes. In der Schmelzpunkts- 
capillaren beginnt der KGrper bei 180° zu sintern, schmilzt bei 
195—198° unter Rothfarbung und zersetzt sich mit lebhafter 
Gasentwicklung bei 208°. 

Die Analyse stimmt auf Monoformylamidoorcin. 


0: 1484 ¢ Substanz lieferten 0°3113 g CO, und 0°0693 ¢ HO. 
0°2317 & Substanz lieferten bei 722 mm Druck und 20° C. 17°8 cm? N. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur 


(HO),C; H; NH.CHO Gefunden 

. — ie... a 
pee eo yeaa 2 57°46 o7:° 21 
Pn vedeimes 5°40 5°20 
PP indedisearss 8°41 8°41 


Das Monoformylamidoorcin ist in Alkohol leicht, in Ather, 
Benzol und Chloroform ziemlich schwer ldslich. Eisessig nimmt 
in der Kalte wenig, in der Hitze mehr auf und scheidet ihn 
beim Erkalten krystallisirt wieder ab. In warmem Wasser lost 
er sich leicht, in Petrolather aber weder in der Kkalte, noch in 
der Warme. Auch in Sodalésung und Natronlauge ist die Ver- 
bindung leicht léslich. Der K6érper reducirt leicht Fehling’sche 
und ammoniakalische Silberl6sung. 

Die trockene Destillation des Formylamidoorcins geht als- 
bald unter lebhaftem Schaéumen vor sich; zwischen 280—290° 
destillirt die Hauptmenge Uber und ist die Spaltung im Sinne 
folgender Gleichung eingetreten: 
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Derivate des Amidoorcins. 


NHCHO N 
8 |B — H,O + HO.C,H, CH. 
HOC, BA P . Pie / 


OH 


Das erstarrte Destillat wurde in Natronlauge gelést und 
nach dem Filtriren mit Kohlensdure gesattigt. Es scheiden sich 
schéne weisse Nadeln ab, welche man nach dem Trocknen 
aus Benzol umkrystallisirt. — Die Analyse bestatigte den ver- 
mutheten Korper. 


0°1373 ¢ Substanz lieferten 0° 3228 g CO, und 0°0592 g H,O. 


0+2024 ¢ Substanz lieferten bei 737 mm Druck und 27° C. 17°8 cm? N. 


In 100 Theilen: 


Berechnet 
fur CgHzNO, Gefunden 
bye ae ae 64°40 64°12 
_, SPO ee eer 4°71 4°80 
EE eae 9-42 9°54 


Das p-Oxytoluoxazol bildet farblose, lange Blattchen vom 
Schmelzpunkte 162—163° (einige Grade vorher tritt Sinterung 
ein). Eisessig lést es momentan; auch Alkohol und Ather 
absorbiren die Verbindung bereits in der Kalte in betracht- 
lichem Maasse. Benzol nimmt in der Kilte eine massige Menge, 
in der Hitze mehr auf und scheidet beim Erkalten Krystalle ab. 
Kaltes Ligroin lést den Kérper schwer, heisses etwas leichter 
auf; ebenso sind die Verhaltnisse beim Chloroform, nur ist hier 
die Aufnahmefahigkeit eine gréssere. 

Die reine Substanz lést sich farblos in Natronlauge, nicht 
aber in Soda. 

Spaltung des Oxytoluoxazols mit concentrirter 
Salzsaure. 0°5g wurden mit einem Uberschusse von con- 
centrirter Salzsdure kurze Zeit gekocht. Nach dem Erkalten 
schieden sich Krystalle ab, die sich leicht in Wasser lésen und 
in alkalischer L6sung die Farbreaction des Amidoorcins zeigen. 
Auch die Krystallform des Chlorhydrates stimmt mit der des 
salzsauren Amidoorcins. Somit verlauft die Spaltung nach 
folgender Gleichung: 

36* 
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N 
HOC, HX | » CH+2H,0+HCI = 
” / NHg. HCI 
= HCOOH+HO.C,H,€ , 

OH 


Benzoylirung des Oxytoluoxazols. 


Der soeben beschriebene MethenylkéOrper wurde in der 
Uublichen Weise nach der Methode von Schotten-Baumann 
benzoylirt. Das so erhaltene Reactionsproduct wurde umkry- 
stallisirt und analysirt. 


0° 2533 ¢ Substanz lieferten bei 24° C. und 719 mm Druck 12°8 cm? N. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


CgH,NO,.COC,H;, Gefunden 
a oo. ng 
is Sate‘ 9s 3°55 5°52 


Das Benzoyloxytoluoxazol ist in Alkohol, Ather, Benzol, 
Kisessig, Schwefelkohlenstoff und Chloroform leicht, zum Theil 


sehr leicht lOslich. Ligroin eignet sich als Wkrystallisationsmittel, 


weil es in der Hitze mehr als in der Kalte auflést. — In Soda 


und Kalilauge ist der Benzoésdureester unléslich und schmilzt 


beim Erwiérmen zu Oltropfen. Beim Verseifen mit alkoholischer 
Kalilauge tritt alsbald Dunkelfarbung ein, wahrend sich der 


Geruch nach Ammoniak bemerkbar macht: es findet also Zer- 
setzung statt. 


Kuppelung des Oxytoluoxazols mit Diazobenzolchlorid. 


3 ¢ Oxytoluoxazol wurden in 50 cm’ verdtinnter Natron- 


lauge, die 6 g NaOH enthielt, gelést und die Losung mit einer 


Kaltemischung gut abgekihlt. Zu ihr liess ich eine Diazo- 
lésung, die aus 1°86 ¢ Anilin bereitet war, allmalig zutropfen. 
Die Kuppelung zeigte sich durch eine intensive Farbung an. 
Zugleich aber findet eine lebhaftere Stickstoffentwicklung statt 
als bei den analogen ftrither beschriebenen Reactionen. Am 
anderen Tage wurde von circa 1 g unléslichem Producte, das 
noch nicht naéher untersucht ist, abfiltrirt und die intensiv 
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Derivate des Amidoorcins. O17 


gefirbte L6sung mit verdiinnter Schwefelsaure angesduert. Es 
scheidet sich eine dunkelrothe schmierige Masse ab, welche 
bald fest wird. Sie wird abgesaugt, gewaschen und aus Alkohol 
umkrystallisirt. 

Analyse: 


0: 0931.¢ Substanz lieferten bei 737 mm Druck und 22°5° C. 14°2 cm’. 


In 100 Theilen: 
serechnet fur 


C,H, yN20o Gefunden 
—— a. rr — 
MD cst aepeerene 16°46 16°83 


Das Benzolazo-Oxytoluoxazol bildet intensiv purpurroth 
gefirbte, lange Blattchen vom Schmelzpunkte 186°. Benzol 
und Chloroform nehmen den Azokorper schon in der Kiilte 
momentan, Petrolather in der Warme nur in geringer Menge 
auf. Alkohol und Aceton lésen in der Kalte wenig, in der Hitze 
mehr auf und kOnnen als Krystallisationsmittel bentitzt werden. 
Die Léslichkeit in kaltem Eisessig ist betrachtlich; Ather lést 
in der Kalte eine massige Menge, beim Erhitzen mehr. Con- 
centrirte Schwefelsaiure lost diesen Azokérper mit gelbrother 
larbe, die beim VerdUnnen mehr roth wird, also unter den- 
selben Erscheinungen, wie die friiher beschriebenen Azokorper. 
ln wasseriger Natronlauge ist diese Azoverbindung viel leichter 
lOslich, als die in w-Stellung phenylirten und methylirten Deri 
Vale. 


Erweiterungen der Arbeit sind theils im Gange, theils 
beabsichtigt. 
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Einwirkung von Cyankalium auf aliphatische 
Aldehyde. 


(Vorliufige Mittheilung) 
von 


Dr. Leopold Kohn. 


{us dem chemischen Laboratorium des Hofrathes Prof. Ad. Lieben an der 


k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 13. October 1898.) 


Von theoretischen Erwagungen ausgehend, deren Ver- 
Offentliichung einem spateren Zeitpunkte vorbehalten bleibt, 
ibe ich das Studium der Einwirkung des Cyankaliums auf 
Uiphatische Aldehyde, Versuche, mit denen sich schon vor 
zwei Jahrzehnten Zincke,! sowie E. Fischer,’ allerdings 
ohne positiven Erfolg beschaftigt haben, wieder aufgenommen. 
Obschon nun meine diesbeztiglichen Untersuchungen noch 
keineswegs abgeschlossen sind, mdchte ich mir doch erlauben, 
von einigen Resultaten derselben vorlaufige Mittheilung zu 
machen, zumal die vollstandige Durcharbeitung des Gebietes 
noch geraume Zeit in Anspruch nehmen wird. 

Das Cyankalium hat sich als ein Condensationsmittel er- 
wiesen, das kraftig und glatt aldolisirend wirkt. Von der Natur 
der entstandenen Aldole hingt es dann ab, ob und wie das 
Cyankalium weiter einwirkt. 

So entstehen aus Propionaldehyd und aus dem Valeral 
glatt die entsprechenden Aldole. 

Das aus Acetaldehyd entstehende Acetaldol wandelt sich 
unter dem Einflusse des Cyankaliums in ein hdheres Con- 
densationsproduct um, das ich noch nicht untersucht habe. 


1 Annalen, 216, 316. 
- Ebenda, 211, 214. 
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Von besonderem Interesse erschien mir aus verschiedenen 
Griinden die Einwirkung des Cyankaliums auf den Isobutyr- 
aldehyd. In der That ftihrt dieselbe unter gewissen Umstanden 
zu einer recht merkwtrdigen Reaction: Liasst man naémlich au 
Isobutyraldehyd eine concentrirte wasserige Cyankaliumlésung 
einwirken, so erstarrt unter lebhafter Erwarmung das Fliissig- 


keitsgemisch — und zwar nachdem kurz vorher die Schichtung 
verschwunden ist — zu einem compacten Krystallbrei. Das 


Reactionsproduct hat sich als das Cyanhydrin des Isobutyr- 
aldols 
CH, 


> CH.CHOH c¢  .CHOH.CN 
CH, 


CH, 
CH, 


erwiesen. 

Mit der Aufklarung des Chemismus dieses eigenthtim- 
lichen Reactionsverlaufes, bei dem das Cyankalium, ohne dass 
ein Saurezusatz stattfande, wie nascirende Blauséure wirkt. 
bin ich noch beschaftigt; doch haben mir quantitative Versuche 
schon ergeben, dass sich die Reaction zwischen 5 Molekilen 
Aldehyd und 1 Molekiil Cyankalium abspielt und neben der 
Bildung des Cyanhydrins die Entstehung eines Molekiles Iso- 
buttersaure veranlasst. 

Das Isobutyraldolcyanhydrin — mit dem der erste Re- 
prasentant eines Aldolcyanhydrins dargestellt ist — bildet mess- 
bare, tafelformige, farblose Krystalle vom Schmelzpunkt 140°. 
Unléslich in Wasser und Ather, lislich in heissem Alkohol, 
daraus gut umkrystallisirbar. 

Wiewohl sonst Oxynitrile glatt acetylirbar sind (vergl. 
Colson, Henry), ist es mir noch nicht gelungen, das Diacetat 
des Cyanhydrins in reiner Form zu erhalten, da das Nitril gegen 
Sauren sehr empfindlich ist. Es wird durch dieselben Uberaus 
leicht verseift unter Bildung eines Oxylactones von der Formel 


CH, CH, 

 »CH.CH—CX ——~ CHOH 

CH, | ‘CH, | 
eS 


(3, 3, 5-Trimethyl-Hexan-2-Ol-Olid). 
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Cyankalium und aliphatische Aldehyde. O21 

Eminent krystallisationsfahiger KOrper, nicht unloslich in 

Wasser, leicht léslich in Alkohol und Ather, daraus in centi- 
meterlangen Spiessen vom Schmelzpunkt 92°95. 





ys 


Beim Aufspalten mit Hydraten gibt das Lacton Salze der 
: x, 1-Dioxysdure: 


é CH. | CH, 
4  CH.CH(OH).C€_” .CHOH.COOH 
CH, CH, 


) 


be 3, 3, o-Trimethyl-Hexan-2, 4-Diolsaure. 


Natrium, Baryum, Calcium und Silbersalz wurden dar- 
cestellt. 

Die freie Dioxysaure selbst ist nicht fassbar, sondern geht, 
.us den Salzen freigemacht, sogleich in das Lacton Uber. 

Das Acetylderivat des Oxylactons bildet messbare Nadeln 
‘om Schmelzpunkt 59°. 

Mit Kali lasst sich das Nitril nicht glatt verseifen; es er- 
leidet vielmehr einen Zerfall, bet dem sich unter Abspaltung 
on Blausaéure, wie es scheint in glatter Reaction, [sobutter- 
siure und Oktoglykol 


CH, CH, 


CH.CH.OH.C CH,OH 
CH, - ‘CH, ; 


monokline Tafeln vom Schmelzpunkt 51°5*°) bilden. 

Das Oxylacton oder die Dioxysaure ist ein Reprasentant 
ener Gattung von Oxysauren, die nach den neuen Unter- 
suchungen von Erlenmeyer jun.,! analog der von Fittig? 
veobachteten Umlagerung der A-&-y, 7-Oxyséuren beim Er- 
wirmen mit verdiinnten Séuren in y-Ketosauren tbergehen 
sollen. Wie vorauszusehen, erleidet mein Oxylacton diese Um- 
wandlung nicht, da sicherlich eine Vorbedingung fur dieselbe 
das Vorhandensein eines Wasserstoffes an dem zwischen den 
' beiden Hydroxylgruppen stehenden Kohlenstoff (*) ist, eine 
: . Bedingung, die hier nicht erfillt ist: 

; ie sanciiae nf ve . . 

4 ay 2 CH-CHOH.CQ «CHOH.COOH. 
: CH, CH, 

Ber. 29, 2587; 31, 2230. 


2 Ber, 29, 2580. 
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L. Kohn, 


Gegen Oxydationsmittel verhalt sich das Lacton recht ver- 
schiedenartig. Eine fiir seine Constitution bezeichnende oxy- 
dative Spaltung erleidet es durch Permanganat unter gewissen 
Bedingungen. Es bildet sich neben Isobuttersdéure eine Keto- 
saure, die mit Wahrscheinlichkeit als Isobutyrylameisensdure 
anzusprechen ist. Schmelzpunkt des Hydrazons 137°, des 
Oxims 102°. 

Danach scheint die Oxydation so zu verlaufen: 


CH, pn 
Wy CH.CHOH.C — CHOH.COOH+20 = 2H,0+ 
CH. CH, . 
3 3 
CH, ps 
3 / CH.CO.CK —. CO.COOH-+ 
CH, -“CH, 
+OH.H — 
CH, 
CH; yi 
<a 7 CH.CO.OH+CH — .CO.COOH. 
CH, ™~\ Hy 
it. 


0 


Ich bin aber auch bemutht, die Reaction so zu leiten, dass 
sie bei der Diketosédure, eventuell schon beim Ketolacton 


& |. # CH. 
. M\ * ‘ ¥ 3 — 
CH .CH—C come 9, 

CH, ‘ | \ CH 3 
O CO 





stehen bleibt. Dieses Lacton ware ein Repriésentant der von 
Claisen und Wislicenus aufgefundenen, von Erlenmeyer 
jun. naher untersuchten interessanten g-Oxolactone. 

Uber alle diese Versuche soll nach Abschluss ausfiihr- 


lichere Mittheilung gemacht werden. 

So interessant es wire, andere Aldolcyanhydrine darzu- 
stellen und die Umwandlungsproducte derselben kennen zu 
lernen, so ist mir eine Ubertragung der im Vorstehenden 
skizzirten Reaction auf andere Aldehyde noch nicht gelungen. 
Es scheint hier wieder die Constitution des Isobutyraldehydes, 


. 
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Cyankalium und aliphatische Aldehyde. O20 


die inn so manche abweichende Reaction eingehen lasst, eine 
Rolle zu spielen. Doch werden die Versuche zur Gewinnung 
analoger KOrper fortgesetzt. 


Ich habe nattrlich auch nicht versdumt, die aldolisirende 


Wirkung des Cyankaliums bei dem Formaldehyd zu priifen und 


glaube zu nicht uninteressanten Resultaten gelangt zu sein. 
Uber die diesbeziiglichen Versuche hoffe ich bald berichten zu 
kOnnen. 

Die vorstehenden Zeilen verfolgen besonders den Zweck, 


mir das Recht der ungestérten Weiterarbeit auf dem ange- 
deuteten Gebiete zu sichern. 
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Uber die Einwirkung von Hydrazinhydrat auf 
das Isobutyraldol 


von 


Dr. Adolf Franke. 


Aus dem chemischen Laboratorium des Hofrathes Prof. Ad. Lieben an de: 
k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 20. October 1898). 


Vor einiger Zeit haben wir — Brauchbar und ich — das 
Aldol aus Isobutyraldehyd dargestellt! und gezeigt, dass ihm 
die Constitution eines 2, 2, 4-Trimethylpentan-1-AI-3-Ol 


CH,.CH.CHOH.C.CHO 


CH, (CH,), 
zukommt. 

Es war dies ausser dem schon lange bekannten Aldol aus 
Acetaldehyd der erste Vertreter der 3-Oxyaidehyde. Seither 
sind im hiesigen Laboratorium noch einige homologe Aldole 
dargestellt worden.” Es ist naheliegend, in diesen KOrpern im 
Hinblick auf ihre Verwandtschaft mit anderen 1,3-Verbindungen, 
den 1,3-Diketonen, 1, 5-Kketonsaureestern etc., die Reprasen- 
tanten einer sehr reactiven K6rperclasse zu sehen. Sie sollten 
demnach zu mancherlei Condensationen befahigt sein, nament- 
lich dann, wenn man sowohl die Aldehyd-, als auch die in 
6-Stellung befindliche alkoholische Hydroxylgruppe zur Reaction 
bringen kann. Dazu schien das kraftig reagirende Hydrazin 


ted) 


1 Monatshefte fiir Chemie, XVII, 643 f., 672 f. 


2 Ebenda, XVIII, XIX. 








Hydrazinhydrat und Isobutyraldol. 


besonders geeignet, welches, wie die umfassenden und schonen 
Arbeiten von Curtius und seinen Schulern zeigen, mit den 

EP obgenannten Verbindungen unter Ringschliessung zusammen- 
tritt, und ich folgte daher gern einer Anregung des Herrn Hot- 
rathes Lieben, zunichst auf Isobutyraldol Hydrazin einwirken 
zu lassen, um im Sinne der Gleichung 


CHO CH 
/ / 
7 
(CHg), C NH, (CH, ),C N 
| 4. ernie +3H,O 
C,H,.CHOH NH,.H,O  C,H,.CH — NH 
Aldol 4, 4-Dimethyl-5-Isopropylpyrazolin. 


ein Pyrazolinderivat zu erhalten. 

eines Isobutyraldol (dargestellt aus acetonfreiem Iso- 
butyraldehyd und concentrirter Pottaschelésung)' wurde mit 
ier berechneten Menge (1 Mol. Hydrazinhydrat auf 1 Mol. Aldol) 
widsseriger SOprocentiger Hydrazinhydratlobsung zusammen: 
sebracht. Dabei war weder Temperaturerhohung, noch irgend 
welche andere Veranderung bemerkbar. Auch als ich die beiden 
l'lussigkeiten drei Wochen lang bei gewohnlicher Temperatur 
zusammen stehen liess, trat keine Reaction ein; die Hydrazin- 
hydratldsung — ich Uberzeugte mich davon durch Titration 
war vollstandig unveradndert geblieben. Ich erhitzte daher aqui- 
valente Mengen Aidol und Hydrazinhydratlbsung mehrere 
Stunden lang auf eine Temperatur von circa 60°. Das Aldol 
larbte sich alsbald gelb und es trat ein intensiver, etwas an 
Hydrazin erinnernder Geruch auf. Das gelbe Ol wurde nach 
dem Erkalten von der wasserigen Schicht durch Ausschitteln 
mit Ather getrennt, die atherische Lésung mit geschmolzener 
Pottasche? getrocknet und destillirt. Nach Entfernung des 
Athers ging der grésste Theil von 163—165° ber und nur sehr 
Wwenig bei héherer Temperatur. Es gelang durch wiederholte 
Destillation eine Fraction um 230° zu gewinnen, ein dickes, 


1 Brauchbar, Monatshefte fiir Chemie, XVII, 643 f. 
* Chlorcalcium eignet sich nicht zum Trocknen des Oles, weil es damit 


eine Verbindung einzugehen scheint. 
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gelb gefairbtes, widerlich riechendes Ol, dessen niahere Unter- 
suchung aber wegen der allzugeringen Menge nicht méglich 
war. 

Die Fraction 163 
dringend riechende, ziemlich leicht bewegliche Fltssigkeit dar, 
die auch beim Abkthlen auf —20° nicht fest wird. 





165° stellt eine schwachgelbe, durch- 


Klementaranalyse: 


I. O° 1609 g Substanz gaben 0° 1696 g H,O und 0° 4002 g CQ,. 

Il. 0° 1688 g Substanz gaben 0° 1748 g H,O und 0: 4189 g CO,. 

Il. 0°1697 g Substanz gaben 32'S cm’ feuchten Stickstoff 
bei 19° und 739 mm Luftdruck. 


In 100 Theilen: 


Gefunden 3erechnet fur 
“ie -_.— CH. 
| I] iI] pre mie. 
Seer 67°83 67°67 on 68°97 
| Pee ee Mest 39°o0 domes 11°43 
. errr — 21°3 20° OO 


Die Substanz bietet bei der Elementaranalyse erhebliche 
Schwierigkeiten, da sie sich, im Luftstrom erhitzt, momentan 
zersetzt, so dass es im Verbrennungsrohr leicht zu kleinen 
Explosionen kommen kann. Dieser Umstand, oder vielleicht 
eine hartnackig anhaftende, stickstoffreiche Verunreinigung 
konnten die Ursache der nicht genau stimmenden Kesultate 
sein. Ich dachte zunachst an eine Verunreinigung mit Hydrazin- 
hydrat und erhitzte daher die Fraction 163—165° nochmals 
mit etwas Aldol. Das so erhaltene Product lieferte aber nach 
sorgfaltiger Destillation im Vacuum, wobei es unter 14 mm 
Druck bei 63° tiberging, wieder dieselben, auf die Formel nicht 
genau stimmenden Resultate. Wohl aber ist es mir im spateren 
Verlauf der Untersuchung gelungen, durch dusserst vorsichtiges 
und langsames Verbrennen einer sorgfaltig gereinigten Sub- 
stanzmenge richtige Zahlen zu erhalten. 


I. 0°2365 g Substanz gaben 0: 2449 ¢ H,O und 0°5956 g CO,,. 
Il. O° 1660 ¢ Substanz gaben 30°S5cm* feuchten Stickstoff 
bei 18° und 752 mm Luftdruck. 
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Hydrazinhydrat und Isobutyraldol. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fur 
— —— Celts N. 
] I] ne salt 
Re ee .68°68 68°57 
ae 11°55 ~~ 11°43 
ee ee ay sem 20°35] 20-00 


Aus diesen Analysenresultaten ist ersichtlich, dass der 
Kk6rper aus einem Molekiil Hydrazinhydrat und einem Molekutl 
Aldol durch Wasserabspaltung entstanden ist: 


C,H,,O,-++NH, .NH, .H,O = C,H,,N,-+3H,0O: 


er konnte also das erwartete Pyrazolinderivat sein. Daftr 
sprachen auch einige, spater naher zu besprechende Reactionen. 

So gibt der Korper ein Chlorhydrat und ein Silbersalz, 
uch farbt er noch in verdiinnter salzsaurer L6sung Holzstoff 
intensiv gelb, eine Reaction, die Wirsing!? als charakteristisch 
tur die Pyrazolinderivate angibt. Anderseits gab aber die Sub- 
stanz nicht die Knorr’sche Pyrazolinreaction und auch der 
Siedepunkt schien im Vergleiche mit den bekannten Pyrazolin- 
derivaten — das Pyrazolin selbst z. B. siedet bei 144° — etwas 
niedrig. Es war also auch an einen anderen Reactionsverlauf 
zu denken, vor Allem in Hinblick auf den leichten Zerfall’ des 
lsobutyraldols in Aldehyd an die Modglichkeit, dass so ent- 
standener JIsobutyraldehyd mit dem Hydrazinhydrat unter 
bildung des Isobutyraldazins reagirt habe: 


2 (CH,), : CH.CHO+NH, .NH,.H,O = 


(Cii,), : Ch .Chi = N 
| +39H,0O, 
(CH,),:CH.CH = N 


welchem auch die Formel C,H,,N, zukommt. 


Um diese Frage zu entscheiden, studirte ich zunachst die 
Kinwirkung von Sauren. Ist die Substanz ein Pyrazolinderivat, 


! Journal fiir prakt. Chemie, 50, 540. 
*~ Monatshefte der Chemie, XVII, 643 f. 


= ) . 
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so sollte sie gegen Sauren bestandig sein, wahrend Aldazine 
durch Sauren glatt in Aldehyd und Hydrazin gespalten werden.! 


Verhalten des Kérpers C,H,,N, gegen Salzsiure. 

8°00 ¢ bei 165° destillirten Productes wurden in ver- 
diinnter Salzsaéure gelést und am Ritckflussktihler gekocht. 
Alsbald schied sich ein gelb gefarbtes Ol ab, welches deutlich 
den Geruch des Isobutyraldehydes zeigte. Nach Abdestilliren 
dieses auch durch den Siedepunkt als Isobutyraldehyd er- 
kannten Oles und nachherigem Eindampfen hinterblieben 8° 2¢ 
einer gelb gefarbten Krystallmasse, welche mit Alkohol-Ligroin 
gewaschen, 0°4g rein weisses Hydrazinbichlorhydrat gab 
(gemass der Gleichung 


C,H,,.N, +2H,O+2HCt = 2C,H,O—N,H,.2HCI 


berechnen sich 6°3g NH,.NH,.2HCIl). Dasselbe wurde sowohl 
durch den Schmelzpunkt — es schmilzt gegen 200° unter Salz- 
sdureentwicklung — als auch durch sein schwerldsliches Sulfat 
identificirt. 

Dieses Verhalten beim Erhitzen mit Salzsaure spricht fur 
die Constitution eines [sobutyraldazins, welches nach der 
Gleichung 


(CH,), — CH—CH = 
+2H,0+2HCl = 


a ZZ 


(CH,), = CH—CH 


= 2(CH,), .CH.CHO+NH,.NH,.2HCI 
zerfallen konnte. 

Beweisend fiir diese Auffassung scheint mir das Verhalten 
bei der Reduction zu sein. Dabei war im ersten Falle ein 
Pyrazolidin, im zweiten Falle Isobutylamin, eventuell als 
Zwischenproduct das symmetrische Diisobutylhydrazin zu er- 
warten. 

Reduction des Kérpers C,H,,N,. 

o°7 g der bei 165° destillirten Substanz wurden in einem 

mit Ruckflusskthler verbundenen Kolben in Alkohol gelést und 


1 Curtius und Jay, Journal fur prakt. Chemie, 39, 44. 
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Hydrazinhydrat und Isobutyraldol. oot) 


nach und nach 17 g metallisches Natrium zuerst in der Kalte, 
dann, als die Wasserstoffentwicklung nachgelassen hatte, unter 
Erwarmen zugesetzt. Nach Beendigung der Reaction wurde 
der ganze Kolbeninhalt der Destillation unterworfen und dabei 
zwei Fractionen (60—100° und 100—190°) aufgefangen. Der 
Riickstand, 1m Wesentlichen wasserhiltiges Natriumhydroxyd, 
oab an Ather nichts mehr ab. 

Die Fraction 60—100°, welche zum gréssten Theil aus 
Alkohol bestand, zeigte stark alkalische Reaction und intensiven 
Amingeruch. Sie wurde mit Salzsdéure neutralisirt und ein- 
cedampft, wobei ein deutlich krystallisirter Rickstand blieb. 
0° 3292 ¢ des zur Gewichtsconstanz getrocknetenSalzes gaben in 

Wasser gelOst und nach Zusatz von etwas Salpetersaure 

mit Silbernitrat gefallt, 0°4260 ¢ Ag@Cl (1. e. 0'100864 ¢ Cl). 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur 


Gefunden C,Hg.NH,.HC! 
< Pere . 32:00 32°33 


Da aber der Schmelzpunkt nicht mit dem des Isobuty|- 
aminchlorhydrates Ubereinstimmte, wurde das getrocknete Salz 
zur weiteren Reinigung mit gebranntem Walk verrieben und die 
durch Erhitzen gewonnene Base, ein wasserhelles, betéiubend 
nach Ammoniak riechendes Ol, wieder destillirt. Der aller- 
grosste Theil ging beim Siedepunkt des Isobutylamins Uber 
(66°), und diese Fraction lieferte nach dem Absattigen mit 
Salzsaure beim Hindampfen ein prachtig krystallisirtes Chlor- 
hydrat, welches den Schmelzpunkt des salzsauren Isobutyl- 


amins (160°) zeigte und — wie aus der folgenden Analyse 
hervorgeht — die auf dieses Salz.berechnete Chlormenge 
enthielt. 


0*4000 ¢ Substanz gaben, wie oben behandelt, 0°5212 ¢ AgCl 
(i. e. 0° 1288 ¢ Cl). 


In 100 Theilen: : 
Berechnet fur . 


Gefunden CyHg.NHy 
— — a a 
Be ivedaal ‘Ya 32°30 
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Auch die Fraction 100—190° wurde nach Salzsaéurezusatz 
eingedampft und aus dem ruickgebliebenen salzsaurem Salze 
die Basen in Freiheit gesetzt. Bei der Destillation derselben 
ging der bei weitem grésste Theil von 170—175° als ein 
wasserhelles, stark alkalisch reagirendes Ol von intensivem 
Amingeruch uber. Dieses wurde mit Salzséure neutralisirt und 
abgedunstet. Das so erhaltene rein weisse und schon krystalli- 
sirte Salz schmilzt bei 175° unter Zersetzung. Seine wisserige 
Lésung reagirt vollstandig neutral — ein Zeichen, dass es vom 
weiter unten noch naher zu besprechenden Chlorhydrate des 
Ausgangsproductes, dessen wasserige LOsung stark sauer 
reagirt, frei ist. 

Bei der, wie oben beschrieben, ausgefiihrten Chlorbestim- 
mung gaben: 


O° 1067 g trockenen Salzes.. 0° 1383 ¢ AgCl (i. e. 0° 0342 g Cl). 


In 100 Theilen: 


Jerechnet fur 


Gefunden CgHo No.2 HCl 
OO a” —rr ee 
SS aornwere 32°09 32°64 


Die aus dem Chlorhydrat in Freiheit gesetzte Base reducirt 
rasch ammoniakalische Silberldsung und gibt deutlich Carbyl- 
aminreaction. 

Als Hauptproduct ist demnach bei der Reduction Isobutyl- 
amin und in geringerer Menge die Base C,H,,N, entstanden, 
was mit der Constitution eines Aldazins im besten Einklange 
steht und die Pyrazolinformel ausschliesst: 


(CH,),:CH.CH = N (CH,),: CH.CH,—NH 
+4H= | 


(CH,), :CH.CH,—NH 


Diisobutylhydrazin 


| 
(CH,),:CH.CH = N 


. 
= 


Aldazin 
(CH,), : CH.CH,.NH 
| +2H = 2(CH,),:CH.CH,.NH,. 
(CH,), : CH.CH,.NH 


Jsobutylamin 
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Hydracinhydrat und Isobutyraldol. Oo | 


Ich habe versucht, das Zwischenproduct, welches als erster 
Vertreter der symmetrischen, fetten Hydrazine einiges Interesse 
verdiente, in grésserer Menge darzustellen, und zwar einer An- 
gabe von Curtius! folgend, welcher aus Benzalazin durch 
Reduction mit Natriumamalgam das symmetrische Dibenzyl- 
hydrazin erhalten hat. Es zeigte sich aber, dass Natrium- 
amalgam auf die alkoholische LOsung des Isobutyraldazins 
auch bei Anwendung eines grossen Uberschusses nicht ein- 
wirkt. [ch erhielt vielmehr bei diesem Versuche das Ausgangs- 
product zum allergréssten Theil unverandert -~ wovon ich mich 
durch die Analyse Uberzeugte 





zuruck, zugleich ein Beweis 
daftir, dass das Isobutyraldazin gegen Alkalien ausserst be- 
stiindig 1st. 

Nach dem bisher Gesagten stellt das Product, welches aus 
Hydrazinhydrat und Isobutyraldol unter den angefiihrten Be- 
dingungen entsteht, seiner Constitution nach ein Analogon der 

n Curtius und seinen Schilern entdeckten Aldazine dar. 

Ein Versuch, bei dem ich durch Einwirung wasserfreien 
Hydrazinhydrates auf das Aldol unter Vermeidung jeglicher 
Lrwdarmung den Zerfall des letzteren zu verhindern suchte. 
lieferte wieder als Hauptproduct das Aldazin des Isobutyr- 
aldehydes, so dass es den Anschein hat, dass das Aldol mit 
Hydrazinhydrat nur unter Zersetzung des ersteren in Isobutyr- 
aldehyd reagirt. Dies ist einerseits recht auffallig, da ja das 
Aldol glatt und ohne Zerfall mit Hydroxylamin, Essigséure- 
anhydrid etc., die entsprechenden Verbindungen liefert, ander- 
seits steht es damit im Einklang, dass das Aldol so leicht 
allerdings erst beim Erwarmen sich in den Aldehyd spaltet. 

Das statt des erwarteten Pyrazolinderivates erhaltene 
Aldazin suchte ich auf einfachere Weise, nimlich aus dem 
Aldehyd selbst, theils zur Bestatigung der Constitution, theils 
um diesen ersten Vertreter der fetten Aldazine etwas niher 
kennen zu lernen, zu erhalten. 


Darstellung des Isobutyraldazins aus Isobutyraldehyd. 


Zu 40 ¢ reinen, acetonfreien Isobutyraldehydes liess ich 


ww 
SO 
4 


unter Ktihlung 20 cm’* Hydrazinhydratlésung (1 cm*® = 0°3¢ 


1 Journal fiir prakt. Chemie, 39, 47. 
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NH, .NH,) zufliessen, wobei unter lebhafter Warmeentwicklung 
Reaction eintrat. Der Aldehydgeruch verschwand, und es war 
bald der charakteristische Geruch des Isobutyraldazins bemerk- 
bar. Durch Ausschiitteln mit Ather erhielt ich 32 9 (berechnet 
33 g) eines leicht beweglichen Oles, welches sich in allen seinen 
Kigenschaften mit dem oben beschriebenen Isobutyraldazin 


identisch erwies. 
Chlorhydrat des Isobutyraldazins. 


Versetzt man die atherische Lésung des Aldazins mit 
alkoholischer Salzsaure, so bildet sich unter lebhafter Warme- 
entwicklung ein Chlorhydrat, welches beim Abkuthlen in schénen 
Krystallen ausfallt. Ich habe zur weiteren Identitétsbestimmung 
das Chlorhydrat des aus dem Aldol gewonnenen Aldazins (1) 
und des aus dem Aldehyd gewonnenen Aldazins (II) neben- 
einander untersucht. 

Bei der Chlorbestimmung gaben: 


I. O° 2081 gin Wasser gelOst und nach Zusatz von Salpeter- 
saure mit Silbernitrat gefallt, O°1710 g AgCl (i. e. 
O*042287 ¢g Cl). 

I]. 0° 22589 gaben in gleicher Weise behandelt, 0°1862 ¢ AgC] 
(i.e. O 046045 ¢ Cl). 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet auf das Monochlorhydrat 
ee ee (CgHygNo. HCl 
I II _—_————— ei 
i reer 20°32 20°39 20°05 
Der Schmelzpunkt der beiden Chlorhydrate liegt — an 
einem Thermometer zu gleicher Zeit bestimmt — bei 149° 


(corr.), so dass an der Identitat der beiden, somit auch der 
beiden Aldazine, nicht zu zweifeln ist. 

Das Monochlorhydrat des Isobutyraldazins lést sich leicht 
in Wasser und heissem Alkohol, schwerer in kaltem; in Ather 
ist es unldslich. Die wéasserige Lésung reagirt stark Sauer 
und entwickelt beim Kochen deutlichen Kamphergeruch. Im 
trockenen Zustand lasst es sich beliebig lang, auch in unver- 


schlossenen Gefassen aufbewahren. 


ieee: 
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Hydrazinhydrat und Isobutyraldol. 


Chloroplatinat. 


Versetzt man die “asserige Losung des Chliorhydrates 
unter Kihlung mit Platinchloridl6sung, so fallt ein schwefel- 
gelber, flockiger Niederschlag aus, der das Platindoppelsalz des 
salzsauren Isobutyraldazins vorstellt; es schmilzt bei 146° 
unter Zersetzung. 


0°2542 ¢ zur Gewichtsconstanz getrockneten Salzes gaben 


beim Erhitzen 0°0696 ¢ Platin. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur 


Gefunden 2 |CgHygNo.HCl].Pt Cl 
Pe ete <% 27°74 28°22 


Bei etwas hodherer Temperatur entstehen leicht platin- 
reichere Niederschlage, die jedenfalls ihre Entstehung der stark 
reducirenden Wirkung des Aldazins verdanken. 


Silbersalz. 


Mit SilbernitratlOsung gibt das freie Aldazin einen weissen, 
deutlich krystallinischen Niederschlag, der in kaltem Wasser 
sehr schwer loslich ist. In warmem Wasser lost er sich leicht, 
so dass er daraus bei einiger Vorsicht ohne Zersetzung umkry- 
stallisirt werden kann. Nach Zusatz von Ammoniak tritt aber 
sofort Reduction unter Spiegelbildung ein. 

Bei der Silberbestimmung lieferten 0°1679 g im Vacuum 
zur Gewichtsconstanz getrockneter Substanz O0°00569 ¢ Silber. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fir 


Gefunden CeHy,_Ne.Ag NO, 
re . oa°D 234-8 


Es scheint demnach der Niederschlag eine Silbernitrat 
doppelverbindung des Isobutyraldazins zu sein. Beim raschen 
Erhitzen zerfallt er explosionsartig. 
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Bromaddition. 


Brom wird von dem Aldazin lebhaft addirt, es gelang mir 
aber weder die addirte Brommenge quantitativ zu bestimmen, 
weil selbst bei Abktihlung auf —10° und starker Verdiinnung 
mit Chloroform sich Bromwasserstoff entwickelte, noch war es 
mir méglich, aus dem Einwirkungsproducte einen einheitlichen 


K6Orper abzuscheiden. 





Es verdient, noch hervorgehoben zu werden, dass das 
Isobutyraldazin unzersetzt destillirt, ja sogar langere Zeit am 
Ruckflusskthler gekocht werden kann, wéhrend die Aldazine 
der aromatischen Reihe nur unter Zersetzung in Stickstoff und 
ungesattigten Kohlenwasserstoff destillirt werden kOnnen.! 

(So zerfallt z. B. das Benzaldazin glatt in Stickstoff und 
Stilben: 


Az 
4 
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C,H, .CH 


In diesem Verhalten ahnelt das Isobutyraldazin mehr den 
Ketazinen, die unzersetzt destillirt werden kOénnen, und es hat 
mit ihnen auch das gemein, dass es nur durch Einwirkung von 
freiem Hydrazinhydrat auf den Aldehyd entsteht und nicht wie 
die aromatischen Aldazine auch in saurer Losung. 

Zum Schlusse mdéchte ich noch eine interessante Um- 
lagerung erwahnen, die stattfindet, wenn man das Aldazinchlor- 
hydrat mit verdinnter wasseriger Natronlauge zersetzt. Man 
erhalt dann nicht, wie zu erwarten ware, das Aldazin zurtick, 
sondern — und zwar in fast quantitativer Ausbeute — ein 
farbloses, nach Kampher riechendes Ol, welches constant bei 
192°, also fast um 380° hoher als das Aldazin, siedet. 


Elementaranalyse: 


I. 0° 2258 g Substanz gaben 0:2343 g H,O und 0°5685 g CO,. 
I]. 0°2524 ¢ Substanz gaben 45°5cm’* feuchten Stickstoff 
bei 21° und 750 mm Luftdruck. 





1 Curtius und Jay; Journal f. gr. Chemie 39, 47. 
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Hydrazinhydrat und Isobutyraldol. 


In 100 Theilen: 


Gefunden 3erechnet fur 
. oe CoH, eNo 

| 1] BH 2 gat 
Bee ewan ke .68° 66 — 68°57 
NE hod tw dd 8 he | — 11°43 
Se eee — 20°19 20-00 


Der neue Korper hat also dieselbe Zusammensetzung wie 
das Aldazin; er gibt mit alkoholischer Salzsaure unter gleichen 
Bedingungen wie das Aldazin behandelt, kein kKrystallisirtes 
Chlorhydrat, verbindet sich nicht mit Silbernitrat und liefert 
auch beim Kochen mit verdiinnter Schwefelsaure nicht Aldehyd 
und Hydrazin, sondern ganz andere, bis jetzt noch nicht ein- 
“ehend untersuchte Producte, so dass es keinem Zweifel unter- 
liegt, dass der so erhaltene KOrper vom Aldazin verschieden ist 
und ein Isomeres desselben vorstellt. Mit seiner naheren Unter- 
suchung bin ich noch beschaftigt und hoffe durch das bis jetzt 
\ngefuhrte die Bitte um ungestértes Weiterarbeiten gerecht- 
fertigt zu haben. 


Chemie-Heft Nr. 9%. 
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Uber die Einwirkung von salpetriger Saure 
auf den Resoreinmonoathylather 


von 
Carl Kietaibl. 


Aus dem ]. chemischen Laboratorium der k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 20. October 1898.) 


Wie Moldauer,! Weidel und Pollak? gezeigt haben, 
entsteher aus Phloroglucindiathylather bei der Einwirkung 
von salp-wiger Sdure Mononitrosoverbindungen, beziechungs- 
weise Oxime, welche den Salpetrigsdurerest sowohl in der 
Ortho-, als auch in der Para-Stellung zur noch vorhandenen 


Hydroxylgruppe enthalten. Bei der Nitrosirung des Guajacols, 


sowie bei derjenigen des’ Brenzcatechinmonodathylathers 
wurden, wie die Arbeiten Pfob’s*® ergaben, ausschliesslich 
Para-Nitrosoproducte, beziehungsweise Oxime erhalten. Es 
schien daher nicht uninteressant, an diese Untersuchungen 
anschliessend, das Verhalten des Resorcinmonoathylathers zu 
studiren, um zu entscheiden, in welcher Weise hier der Eintritt 
des Salpetrigsdurerestes erfolgt, und ich habe mich daher 


zunachst bemuht, den Resorcinmonoathylather darzustellen, 


den zwar schon Weselsky? aus Resorcin mit atherschwefel- 
saurem Kali gewonnen hat, ohne aber eine Beschreibung des 


Productes zu geben. 


Resorcinmonoathylather. 


Ich will gleich bemerken, dass bei allen Bereitungsweisen 
der Resorcinmonoathylather nicht allein entsteht, sondern 





—y 


Monatshefte fiir Chemie, 17, 462. 
Monatshefte fiir Chemie, 18, 339. 
Monatshefte fiir Chemie, 18, 483. 
Monatshefte fir Chemie, 1, 891. 
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Salpetrige Saure und Resorcinmonoathy lather. Os 


daneben immer auch Resorcindiathylather, wahrend ein Theil 
des Resorcins unverandert bleibt. Das folgende Verfahren liefert 
die relativ beste Ausbeute. 

Je 75 g von sorgfaltig getrocknetem, krystallisirtem, kauf- 
lichem Resorcin wurden .in circa 200 cm’ absolutem Ather 
veldst und mit frisch bereitetem Natriumathylat (16 ¢ Natrium! 
velést in circa 250 cnt? Alkohol) vermischt. Dabei bildet sich 
unter Erwarmung eine braun gefarbte Lésung, von welcher 
‘iberschtissiger Ather und Alkohol im Vacuum soweit abdestil- 
lirt wurden, bis die Masse breiartige Consistenz annahm. Nach 
dem Erkalten wurden 120 g Jodathyl zugesetzt und das Ganze 
am Ruckflusskuhler unter Quecksilberabschluss so lange im 
Wasserbad erhitzt, bis die wasserige LOsung einer heraus- 
vsenommenen Probe des festen Ruckstandes neutrale Reaction 
zeigte, was in der Regel nach circa + Stunden eintrat. Beim 
Aufnehmen des Reactionsproductes in Wasser schied sich ein 
dJunkelrothbraun gefarbtes Ol ab, welches den Monodther neben 
Widther und unverindertem Resorcin enthielt. Dieses Ol habe 
ich vom wiasserigen Theil getrennt und mit Wasserdampf 
destillirt, wobei sich die Resorcinather verflichtigen. Die L6sung 
derselben, welche man durch Schiitteln des Destillates mit Ather 
erhalt, wird mit Kalilauge (von 10°/)) behandelt, die den Mono- 
ither aufnimmt. Derselbe scheidet sich nach dem Ansauern 
der alkalischen Fliissigkeit mit verdiinnter Schwefelsaure als 
dunkelbraun gefarbtes Ol ab, das neuerdings in Ather auf- 
genommen wird. Der nach dem Abdunsten des LOsungsmittels 
zuruckbleibende Resorcinmonoathylather wurde im Vacuum 
zunachst anhaltend getrocknet und hierauf destillirt, wobei er 
unter einem Druck von circa 40 mm zwischen 180 und 200° C. 
uberging. Nach wiederholter Rectification erhalt man den 
kesorcinmonoathylather als schwach gelb gefarbte, dickliche 
l'lussigkeit, die in Wasser schwer, leicht aber in den gew6hn- 
lichen Solventien, wie Alkohol, Ather, Benzol léslich ist und 
unter Atmospharendruck den constanten, bei 246—247° C. 
(uncorr.) liegenden Siedepunkt besitzt. Derselbe muss in gut 
schliessenden Gefaissen, vor Licht geschiitzt, auyewahrt 
werden, weil er sich sonst sehr rasch dunkel farbt. 


1 Im Verhiltniss = 1 C,H,O, zu 1 Na. 
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Die Analysen und die Athoxylbestimmung beweisen, dass 
das Product nach der Formel C,H,(OQH)(OC,H,) zusammen- 


vesetzt ist. 


I. 0°2600 g Substanz gaben 0°6622 ¢ Kohlensiéure und 0 1767 ¢ Wasser 
Il. 0°1875 g Substanz gaben 0°3059 g Jodsilber. 


In 100 Theilen: 


Gefunden 
—— Berechnet 
] [] rl 
Sethe awennieees 69°46 — 69°56 
ins aasan weeds 7°95 — 7°24 
Se — 31°37 32°60 


Die Ausbeute an Resorcinmonoathylather betrug bis zu 
38°/, der theoretischen. Daneben entstand etwas weniger 
Diathylather, welcher aus der mit Kalilauge behandelten athe- 
rischen Lésung nach dem Verjagen des LOsungsmittels durch 
Destillation im Vacuum gewonnen werden kann. 


Einwirkung von salpetriger Saiure auf den Resorcinmono- 
athylather. 


Die Einwirkung von salpetriger Saure auf Resorcinmono- 
athylather erfolgt ausserordentlich leicht und liefert vier Pro- 
ducte, deren Isolirung anfianglich nicht gelingen wollte. Erst 
nach sehr zZahlreichen Versuchen habe ich ein Verfahren 
ermittelt, bei welchem die Trennung verhdltnissmassig leicht 
durchfuhrbar ist und das ich im Folgenden angeben will. 

In die Lésung von je 15 g Resorcinmonoathylather in 28 ¢ 
Alkohol wurde nach Zusatz von circa 25 g Kisessig unter steter 
Kiihlung langsam Natriumnitrit (10 g gelést in circa 20 cm’ 
Wasser) mit der Vorsicht eingetragen, dass die T’emperatur 
nie iber —1° C. stieg. Eine Entwicklung von Stickoxydgasen 
wurde dabei nicht bemerkt. Schon bei den ersten Tropfen der 
Nitritlbsung farbt sich die FlUssigkeit intensiv roth, und sehr 
bald stellt sich die Ausscheidung einer rothen Krystallmasse (A) 
ein, welche nach beendetem Eintragen der Nitritldsung sofort 


durch Absaugen von der Flussigkeit befreit wird. Aus dieser 


Fliissigkeit scheidet sich nach einiger Zeit eine neue braun- 
rothe Krystallisation (B) aus, welche nach circa 12 Stunden 
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Salpetrige Saure und Resorcinmonoathylather. 


wieder von der Lauge getrennt wird. Aus letzterer Lauge end- 
lich wird auf Zusatz einer grésseren Menge Wasser ein brauner 
flockiger Niederschlag (C) ausgefallt. Dem Filtrat von C schliess- 
lich konnten durch Schiitteln mit Amylalkohol oder Ather kleine 
Quantitaten gefarbter Substanzen entzogen werden, die nicht 
krystallisirten und daher keiner naheren Untersuchung unter- 
zogen wurden. 

Die mit A bezeichnete Ausscheidung besteht hauptséch- 
lich aus einem um 130° C. schmelzenden Nitrosoproduct, das 


ich mit Riicksicht auf die spater zu beschreibenden Reactionen 


als #-Ortho-Nitrosoresorcinmonoathylather bezeichnen will. 


Dyaneben finden sich noch zwei Isomere, von denen das eine. 


welches bei 102° C. schmilzt, als 8-Ortho-Nitrosoresorcinmono- 
‘ithylather bezeichnet werden soll, wahrend das zweite, das 
sich als Para-Nitrosoresorcinmonoiithylather erwies, ohne zu 
schmelzen, sich bei circa 170° zersetzt. 

Aus der getrockneten Krystallmasse (A) konnten durch 
wiederholtes Extrahiren mit siedendem Benzol der 2- und 
der $-Ortho-Nitrosoresorcinmonoathylather entfernt werden, 
wahrend die Para-Verbindung von diesem LoOsungsmittel nicht 
aufgenommen wird. In der Regel ist durch zwei- bis drei- 
maliges Behandeln der Masse mit Benzol die Trennung voll- 
kommen erreitcht. Beim Abkihlen der benzolischen LoOsung 
scheidet sich daraus zunidchst die Hauptmenge des 2-Ortho- 
Nitrosoresorcinmonoathylathers ab, welcher nur durch geringe 
Quantitaten der 8-Verbindung verunreinigt ist und daher auch 
einen etwas erniedrigten Schmelzpunkt (120—130° C.) besitzt 
Nach dem Concentriren der Lauge etwa auf die Halfte ihres 
Volums bildet sich eine neue Krystallisation, welche vor- 
wiegend die $-Verbindung enthalt und den Schmelzpunkt 
von 100—110° C. besitzt. 


g2-Ortho-Nitrosoresorcinmonoathylather. 


Aus der zwischen 120—130° C. schmelzenden Fraction 
Kann nun durch systematisches wiederholtes Umkrystallisiren 
aus Benzol endlich ein Product von constantem Schmelzpunkt 
erhalten werden, welches goldglanzende feine Krystallnadeln 
hildet, die in siedendem Wasser schwer, leicht aber in warmem 
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540 C. Kietaibl, 


Alkohol, Ather, Benzol léslich sind. Die Verbindung gibt die 
Liebermann’sche, fiir Nitrosokérper charakteristische Farb- 
reaction. Der Schmelzpunkt des reinen a-Ortho-Nitrosoresor- 
cinmonoathylathers liegt bei 1383°5° C. (uncorr.). 

Die Analysen, sowie die Athoxylbestimmung zeigen, dass 
die Verbindung nach der Formel C,H,(NO)(OH)(OC,H,) zu- 
sammengesetzt ist. 

I. 0°1426 g Substanz gaben 0°2996 ¢ Kohlenséure und 0°0698 g¢ Wasser. 
Il. O° 1717 ¢Substanz gaben 12°8 cm Stickstoff bei 15°8° C. und 746°6 mm. 
lll. 0°1931 ¢ Substanz gaben 0°2702 g Jodsilber. 


In 100 Theilen: 


Getunden : 
——— Berechnet 
I II III patti sila 
SE ey ey ae 07°30 — — 07°48 
Os Bait it eins 0°43 — — 3°39 
errr s -- 8°54 — 8°38 
Se. re — — 26°90 26°95 


Kalisalz. Die gegebene Formel konnte ich durch Unter- 
suchung des gut charakterisirten Kalisalzes bestatigen. Ver- 
setzt man die heisse concentrirte alkoholische LOsung des 
a- Ortho -Nitrosoresorcinmonoathylathers mit alkoholischem 
Kali, so dass ein kleiner Uberschuss desselben vorhanden ist, 
so scheidet sich beim Abktihlen sofort das Kalisalz ab, das 
nach dem Umkrystallisiren aus siedendem Alkohol, in welchem 
es sehr schwer loslich ist, in Form olivgriin gefarbter, feiner, 
glanzender Krystallnadeln erhalten wird. An feuchter Luft farbt 
sich das Kalisalz roth, nimmt aber beim Trocknen bei 100° 
die urspriingliche Farbe wieder an. Die Kalibestimmung ergab 
einen der Formel C,H,NO,Kk entsprechenden Werth. 


0°2703 g Substanz gaben 0°1143 ¢g Kaliumsulfat. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet 
Ee i an a 
 astoye hentia 18°95 19°02 


Das Natronsalz, das man am besten durch Zusatz von 


frisch bereitetem Natriumathylat zur alkoholischen Lésung 
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Salpetrige Saure und Resorcinmonoathy lather. O41 


der Nitrosoverbindung erhalt, bildet gleichfalls feine grunlich- 
braune Krystallnadeln. 

Die wasserigen L6sungen der Alkalisalze geben mit Silber- 
nitrat einen braunrothen, mit Quecksilberchlorid einen kirsch- 
rothen Niederschlag. 

Kraus! hat durch Einwirkung von salpetriger Saure auf 
Resorcindiathylather neben dem seinerzeit von Aronheim® aus 
demselben Material zuerst dargestellten Nitrosoresorcinmono- 
ithylather einen Nitrosoresorcindiathylather erhalten. Ich habe 
nun versucht, das Kalisalz meines Nitrosoproductes durch Ein- 
wirkung von Jodathyl in einen Diather zu verwandeln, um die 
Identitat desselben mit der von Kraus beschriebenen Ver- 
bindung festzustellen. Trotz der vielfachen Variation in den 
Reactionsbedingungen trat die Bildung des erwarteten Pro- 
ductes nicht ein, da sich unter Abscheidung von Jodkali und 
theilweiser Verharzung der Monoather zurtickbildete, wie der 
Schmelzpunkt und die Analyse bewiesen. Als ich die Ein- 
wirkung im Einschmelzrohr vornahm, hat sich die Substanz 
unter Bildung von amorphen, penetrant riechenden Producten 
total zersetzt. Das Natriumsalz verhalt sich in dieser Richtung 
in analoger Weise. Niemals konnte die Bildung eines Diathers 
oder einer Athenylverbindung, wie sie Weidel und Pollak® 
bei der Einwirkung von Jodathyl auf das Kalisalz des 3, 5-Di- 
ithoxy-Ortho-Chinon-2-Monoxims erhielten, beobachtet werden. 

Der beschriebene x- Ortho- Nitrosoresorcinmonoathylather 
lasst sich durch Einwirkung von Zinnchlortir mit grosster 


l_eichtigkeit in das 


2-3-Athoxy-Ortho-Amidophenolchlorhydrat 


Uberfihren. Wird zu der kalten concentrirten alkoholischen 
losung des Nitrosoproductes Zinnchloriir, welches in ver- 
dunnter Salzsaure gelést ist, zugegeben, so erwarmt sich die 


braun gefarbte Fliissigkeit ziemlich betrachtlich, wird auf 


weiteren Zusatz heller und nimmt schliesslich eine lichtgriine 


! Monatshefte fiir Chemie, 12, 373 
~ Berl. Ber., 12, 30. 
* Monatshefte fiir Chemie, 17, 359. 
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542 C. Kietaibl, 


Farbe an. Wird nun der Uberschuss des Alkohols im Vacuum 
verjagt, der in Wasser aufgenommene Rickstand mit Schwefel- 
wasserstoff zersetzt, so erhdalt man nach dem Filtriren vom 
Schwefelzinn eine vollig farblose Flissigkeit, welche ihrer Luft- 
empfindlichkeit wegen im Vacuum abdestillirt werden muss. 
Die entsprechend concentrirte Lésung scheidet beim Stehen 
sché6n entwickelte farblose Prismen ab, die sehr Zerfliesslich 
sind und bei Einwirkung von Luft sich bald violett farben. 
Beim Erhitzen zersetzt sich die Verbindung, ohne zu schmelzen. 
Die wasserige Lésung gibt mit Eisenchlorid eine rothe Farb- 
reaction. 

Die Analysen der aus luftfreier verdtinnter Salzsaure um- 
krystallisirten Substanz, welche im Vacuum Uber Kalk und 
Schwefelsaure getrocknet war, geben Zahlen, welche mit jenen. 
die aus der Formel C,H,(OH)(OC,H,)NH,.HCI gerechnet 
wurden, in guter Ubereinstimmung standen. 

I. 0°1937 ¢ Substanz gaben 0°3588 ¢ Kohlenséure und 0° 1086 ¢ Wasser. 
Il. 0°2198 g Substanz gaben 0°1756 g Chlorsilber. 


Ill. 0°2065 ¢ Substanz gaben 0° 2558 ¢ Jodsilber. 


In 100 Theilen: 


Gefunden 
ti ee Berechnet 
I IT II] sania, 
Be Sos nasi goose seg abe — 50°66 
_ rer rer 6°23 — - 6°31 
ya ed ara ay — 19°74 18°73 
oe. — a 23°82 , 23-74 


Fir die angenommene Constitution beweisend ist das 
Verhalten des beschriebenen Amidoproductes gegen Harnstoff, 
wodurch in ziemlich glatter Weise das 


a-3-Athoxy-Carbonyl-Ortho-Amidophenol 


gebildet wird. Weidel und Pollak! haben sich zur Bestimmung 
der Stellung der Amidogruppe in den Reductionsproducten der 
beiden Nitrosophloroglucindiathylather der Harnstoffreaction 


1 Monatshefte fur Chemie, 18, 356. 
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Salpetrige Saure und Resorcinmonoathylather. O45 


bedient, und ich habe die EKinwirkung conform ihren Angaben 
vorgenommen. 

Beim Erhitzen von 2 ¢ Jod des 2-3-Athoxy-Ortho-Amido- 
phenolchlorhydrats mit 1g Harnstoff verflussigt sich die Masse, 
farbt sich dunkelbraun und entwickelt bei 140° lebhaft Ammo- 
niak. Wenn die Gasentwicklung sich gemissigt hat, was in der 
kegel nach zweistindigem Erhitzen der Schmelze auf 160 bis 
180° C. eingetreten ist, wird die Masse nach dem Erkalten mit 
siedendem Wasser extrahirt. Dabei geht der grésste Theil in 
Losung, und nur geringe Mengen dunkler, harziger Producte 
bleiben zuruck. Aus der wasserigen LOsung scheiden sich beim 
Abktthlen roth gefarbte flockige Krystallmassen aus, welche, 
aus Benzol unter Anwendung von Thierkohle umkrystallisirt, 
schliesslich in Form kleiner farbloser Krystalinadeln erhalten 
werden, die meist flockenfOrmig verwachsen sind. Der Schmelz- 
punkt der Carbonylverbindung liegt bei 150°5~— 151° C. (uncorr.) 
Die Substanz wird von den meisten LOsungsmitteln, wie Alkohol, 
Ather, Essigather sehr leicht aufgenommen. 

Die Analysen und die Athoxylbestimmung ergaben die fiir 
die Carbonylverbindung C,H,NO,(OC,H,) beweisenden Werthe. 


|. 0° 1002 g Substanz gaben 0°2214 ¢ Kohlensaure und 0°0474 ¢ Wasser 
Il, 0°1839 g Substanz gaben 12°4 cm Stickstoff bei 745 mm und 18°4° ( 


II. 0° 1928 ¢ Substanz gaben 0°2479 ¢ Jodsilber. 


In 100 Theilen: 


Gefunden 


ian ° er ttt 3Jerechnet 

— 
AREA ee 60°25 - —_ 60°33 
_ apy ee a* so — 5°03 
Wiiesvesses — 7°63 7°82 
GRR Sse hd: = 24°73 25°14 


Aus diesen Resultaten geht unzweifelhaft hervor, dass die 
als a-Ortho-Nitroso-Resorcinmonoathylather, beziehungsweise 
als a-3-Athoxy-Ortho-Amidophenolchlorhydrat bezeichneten 
Verbindungen die Nitroso-, respective die Amidogruppe in der 
Ortho-Stellung zur Hydroxylgruppe enthalten. 
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6-Ortho-Nitrosoresorcinmonoathylather. 


Dieses Product ist in den aus A gewonnenen Krystall- 
fractionen, welche den Schmelzpunkt 100—110° zeigen, in 
iiberwiegender Menge enthalten. Zur tsolirung habe ich die- 
selben zunéachst aus Benzol wiederholt umkrystallisirt, um 
Reste der friiher beschriebenen «-Verbindung davon zu trennen. 
und schliesslich konnte aus der so vorgereinigten Masse durch 
mehrmaliges Umkrystallisiren aus Ather der $-Ortho-Nitroso- 
resorcinmonodthylather rein und von constantem Schmelz- 
punkt erhalten werden. Derselbe bildet dann gelb gefarbte feine 
Nadeln, welche sich zu korallenartigen Aggregaten aneinander 
lagern. Der Schmelzpunkt der Verbindung liegt bei 102° C 
(uncorr.). Der a- und der $-Nitrosoresorcinmonoathylather sind 
auch durch ihre differente Léslichkeit unterschieden. Wahrend 
das a-Derivat, wie angegeben wurde, in Alkohol, Benzol, Ather 
verhdltnissmassig schwerer léslich ist, wird die %-Verbindung 
von diesen Solventien mit Leichtigkeit aufgenommen. Auch 
das $-Product gibt die Liebermann’sche Farbreaction. 

Die im Vacuum zur Gewichtsconstanz gebrachte Ver- 
bindung gab bei der Analyse Werthe, welche mit den aus 
der Formel C,H,(NO)(OH)(OC,H,) gerechneten gut tberein- 
stimmten. 

I, 01556 ¢ Substanz gaben 0°3269 ¢ Kohlensaiure und 0°0784 ¢ Wasser. 
Il. 0°1242 ¢ Substanz gaben 8°7 cm Stickstoff bei 14° C. und 747°2 mm. 
lil. 0°1876 ¢ Substanz gaben 0:°2540 ¢ Jodsilber. 


In 100 Theilen: 


Gefunden 
ee Berechnet 
] I] Il] Re 
thi vlebdakese-3 57°29 — — 07°48 
Drivetnnaeye' ss 0°99 -— _ 9°39 
PW evlewaks its0 = 8°09 —~ 8°38 
oe ee — —- 26°01 26°95 


Fir die gegebene Formel sprechen auch die Analysen des 
Natrium- und des Silbersalzes. 

Das Kalisalz des £-Ortho-Nitrosoresorcinmonoathylathers, 
welches eine rothe Farbe besitzt, lasst sich seiner Léslichkeits- 
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verhaltnisse wegen nicht so leicht rein herstellen wie dasjenige 
der a-Verbindung. Daher bin ich auf eine nihere Untersuchung 


desselben nicht eingegangen, sondern habe das 

Natriumsalz analysirt, welches sich nach Zugabe von 
Natriumathylat zur heissen concentrirten alkoholischen Lésung 
des 8-Ortho-Nitrosoresorcinmonoathylithers sehr bald in Form 
eines dunkelrothen krystallinischen Pulvers abscheidet. Die 
Natriumbestimmung, ftir welche die Substanz aus Alkohol 
umkrystallisirt worden war, ergab: 


0+2181.g Substanz gaben 0°0856 g Natriumsulfat. 


In 100 Theilen: 


4 Gefunden Berechnet 
—_" a — ns —— 
Serre ; 12°70 12°16 


Silbersalz. Auf Zugabe von Silbernitrat zur wéasserigen 
Ldsung des Natriumsalzes scheidet sich ein rothbrauner kry- 
stallinischer Niederschlag ab, der nach dem Waschen und 
Trocknen bei der Silberbestimmung einen Werth ergab, welcher 
auf die Formel C,H, (OC,H,)(OAg) (NO) stimmte. 





0°2211¢ Substanz gaben 0°0865 ¢ Jodsilber. 
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In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet 
NF oe a eo, Qe 
ey ee ere 39°12 39°42 


Quecksilberchlorid erzeugte in der wasserigen LOsung des 
Natriumsalzes wieder eine kirschrothe Fallung. Auch die Salze 
der B-Verbindung lieferten bei der Einwirkung von Jodathy] 


“ URE PRD ee ee OAR RETO ME RE ETE P 
i eRe Ih peta Meee SUN fie Se tact 


j weder eine Athenylverbindung, noch einen Diathbylather. 

4 Durch Einwirkung von Zinnchlortir und Salzsaéure lasst 
E sich die Verbindung in das 

q g-3-Athoxy-Ortho-Amidophenolchlorhydrat 


verwandeln. Zu diesem Ende habe ich wieder die alkoholische 
Ldsung des K6rpers in der friiher angegebenen Weise mit Zinn- 
chlorir und Salzséure versetzt. Die Reactionserscheinungen 
waren gleich den friiher beschriebenen. Auch die Aufarbeitung 
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wurde analog durchgefiihrt. Ich erhielt schliesslich nach dem 
Abdestilliren der entzinnten Lésung im Vacuum bei ent- 
sprechender Concentration farblose prismatische Krystalle, die 
sich ebenfalls beim Liegen an der Luft violett farbten. In 
Wasser, Alkohol, sowie in verdiinnter Salzséure ist die Sub- 
stanz leicht, schwierig dagegen in concentrirter Salzsaure lés- 
lich. Wahrend die wasserige LOésung der %-Verbindung durch 
Kisenchlorid roth gefiirbt wird, verandert sich diejenige der 
6-Verbindung durch dieses Reagens nicht. Weitere Unter- 
schiede liegen im Verhalten gegen Kalilauge und Ammoniak, 
die beide in der LOsung des 2-Productes eine braune Farbung 
hervorrufen, wahrend Kalilauge die Lésung des {§-Derivates 
roth farbt, Ammoniak aber aus ihr die freie Base in Form 
eines flockigen, anfangs weissen Niederschlages abscheidet. 
Zur Analyse habe ich die Substanz aus verdinnter Salz- 

saure umkrystallisirt und im Vacuum tuber Kalk und Schwefel- 
saure zur Gewichtsconstanz gebracht. Die erhaltenen Zahlen 
rechtfertigen die Formel C,H,(OH)(OC,H,) NH, .HCI. 

I. 0° 1551 g Substanz gaben 0°2873 ¢ Kohlensaure und 0°0860 g Wasser. 

Il. 0°1246 ¢ Substanz gaben 0°0965 ¢g Chlorsilber. 

Ill. O°1701 g Substanz gaben 0°2071 ¢g Jodsilber. 


In 100 Theilen: 


Gefunden 
a ae Berechnet 
I I] II] sett ta 
a re 90°51 -— = 90° 66 
a are eer 6°16 — — 6°31 
Cb EERO re ae 19°16 — 18°73 
>, nen — am. Sara 23°74 


Auch diese Verbindung charakterisirt sich als Ortho-Deri- 
vat, da sie bei der Einwirkung von Harnstoff in ziemlich glatter 


Weise in das 


§-3-Athoxy-Carbonyl-Ortho-Amidophenol 


iibergeht. Das Amidoproduct und der Harnstoff wurden in der 
fir das a« Carbonylderivat beschriebenen Weise verschmolzen, 
und auch die Aufarbeitung des Reactionsproductes geschah 
entsprechend den dort gemachten Angaben. Die aus der 
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Salpetrige Sadure und Resorcinmonoathylather. oti 


Schmelze endlich isolirte und gereinigte Carbonylverbindung 
bildet weisse Krystallnadeln, die den constanten, bei 125° C. 
(uncorr.) liegenden Schmelzpunkt besitzen. 

Eine Stickstoffbestimmung spricht fur die Formel C,H,O.N. 


‘1127. ¢ Substanz gaben 8:0 cm® Stickstoff bei 20° C. und 745°5 mm. 
‘ ‘ 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet 
—_ ee ee 
Me 5 GL a uy tice 7°96 7°83 


Die Einwirkung von salpetriger Saure auf den Resorcin- 
monoathylather kann zu zwei, nach den Formeln 


a Il. 
OH OH 


\ 
/\yo xo 7% \ 


qf OeMe \ / ats 


zusammengesetzten Ortho-Nitrosoproducten fuhren, bezie- 
hungsweise kOnnen sich diese Verbindungen in die ent- 
sprechenden Oxime 


II. IV. 
O O 
\ 
/~ Nou NOH 7 \ 
‘OC.H, . J OCeH; 


Ray \ / Oo 


umlagern Physikalische Isomerien, etwa wie sie Henrich! 
beim Mononitrosoorcin beobachtete, sind ausgeschlossen, da 
bei einer Athoxylgruppe eine Tautomerie nicht méglich ist. 
Die Frage, ob meine Substanzen als Oxime oder als wahre 
Nitrosokérper aufzufassen sind, hatte sich durch die Reduction 
der athylirten Producte erschliessen lassen. Da aber die Ein- 
tuhrung eines zweiten Athylrestes in meine Substanzen nicht 


gelang, konnte eine Erledigung dieser Frage nicht erzielt 


1 Monatshefte fiir Chemie, 18, 142. 
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werden. Der Umstand, dass Diathylather nicht erhalten werden 
konnten, scheint vielleicht dafiir zu sprechen, dass die durch 
Kinwirkung von salpetriger Saure entstehenden Producte als 
Nitrosoverbindungen zu bezeichnen sind. 

Die aus den Nitrosoverbindungen, beziehungsweise Oximen 
durch Reduction gewonnenen Amidoderivate mtissen die Formeln 


y. Vi. 

OH OH 

7\ Nig NH,” 
| OC H,, 


OCH, 


\% SF 


besitzen. Beide Reductionsproducte haben demnach die Fahig: 
keit, Carbonylverbindungen zu bilden. Da meine Producte that- 


> 


sichlich isomere Carbonylderivate lieferten, ist der Beweis 
erbracht, dass dieselben wirklich Ortho-Verbindungen dar- 
Stellen. 

Kine endgiltige Entscheidung, welche von den Formeln | 
und II dem 2-, respective dem §-Product zuzuschreiben ist, 
hatte sich durch Uberftihrung des Amidorestes in die Hydroxyl- 
gruppe erzielen lassen. Ein nach der Formel | zusammen- 
gesetztes Product musste nach Diazotirung und durchgefthrter 
Hydrolyse einen Pyrogallolmonoathylather liefern, wéahrend 
eine nach Formel II constituirte Verbindung einen Oxyhydro- 
chinonmonoathylather geben musste. Die Versuche, die ich in 
dieser Richtung anstellte, ergaben leider kein positives Resultat, 
da die Amidoproducte von Nitriten unter Abscheidung harziger 
Massen total zersetzt wurden. Ebenso negativ blieb ein Ver- 
such, den Ersatz der Amidogruppe durch Finwirkung von 
Wasser (im Autoclaven) herbeizufiihren. 


Para-Nitrosoresorcinmonodathylather. 


Die mit A bezeichnete Partie gab, wie im Vorstehenden 
mitgetheilt wurde, an Benzol den 2- und den 6-Ortho-Nitroso- 
resorcinmonoathylather ab, wahrend eine krystallinische braun 
gefarbte Masse ungelést zurtickblieb, welche fast ausschliess- 
lich den Para-Nitrosoresorcinmonoathylather enthielt. Zur Reini- 
gung wurde dieser Theil in absolutem Aikohol gelést. Nach der 
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Behandlung mit Thierkohle hatte die Lésung eine hellgelbe 
Farbe und schied bei entsprechender Concentration schon in 
der Warme ein lichtcitronengelb gefarbtes Krystallpulver aus. 
Die abgesaugte Ausscheidung wurde noch wiederholt aus 
absolutem Alkohol umkrystallisirt. 

Q So dargestellt bildet die Substanz ein Haufwerk von hell- 
: citrongelb gefarbten, glanzlosen, nadelfOormigen Krystallen, 
4 welche in Wasser, Ather, Benzol nahezu unléslich sind und 
4 auch von siedendem Alkohol nur schwer aufgenommen werden. 
Beim Erhitzen im Capillarrohr farbt sich die Verbindung bei 
s circa 160—170° dunkel, bei 210° ist totale Zersetzung ein- 
q cetreten, ohne dass Schmelzen erfolgte. Auch die Para-Ver- 
4 bindung zeigt die Liebermann’sche Reaction. 

Dieser Nitrosoresorcinmonoathylather scheint identisch zu 


q sein mit jenem Product, das Aronheim! und spater Kraus? 
1 bei Einwirkung von salpetriger Saure auf Resorcindiathylather 
3 erhalten haben. Die Entstehung dieses KOrpers kann dabei nur 
, in der Weise erfolgt sein, dass bei Einwirkung von Nitriten auf 


den Resorcindiathylather be: Gegenwart von Salzséure, wie 
dies Kraus vorgenommen hat, eine partielle Verseifung ein- 
getreten ist, oder es hat der bei der Nitrosirung verwendete 
Diather den Monoither enthalten, wie dies bei Aronheim 
nach der Darstellungsart wahrscheinlich der Fall war, zumal 
nach meinen Erfahrungen bei der Athylirung von Resorcin 
niemals ein einheitliches Product entsteht. Die Farbe und die 
LOslichkeitsverhadltnisse meiner Verbindung, vor Allem aber 
der Umstand, dass sie sich, ohne zu schmelzen, beim Erhitzen. 
zersetzt, entsprechen ganz den Eigenschaften, die von Aron- 





heim und Kraus angegeben werden. 
3 Die Analysen ergeben die mit der Formel C,H,(NO)(OH). 
.(OC,H,) in Ubereinstimmung stehenden Werthe. 


3 

ae 
bes 
eo: 


a |. 0°1309 g Substanz gaben 0°2753 g Kohlenséure und 0°0659 ¢ Wasser. 
a il. 0: 1631.¢ Substanz gaben 11°9 cm? Stickstoff bei 13°5° C. und 748*4 mm 


III. 00824 g Substanz gaben 0°1196 g Jodsilber. 


—" 


Berl. Ber., 12, 30. 
Monatshefte fiir Chemie, 12, 373. 
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In 100 Theilen: 


Getunden 
<a ee. Berechnet 
l II II At in a RE, 
a esdca eens 57°35 — 07°48 
PE Wn wa ele ess a°359 — — 3°39 
Mae Wadini ok —~ 8°47 -- 8°38 
2 , re — — 27°91 26°95 


Natriumsalz. Die heisse concentrirte alkoholische LOsung 
des Para-Nitrosoproductes gibt auf Zusatz von Natriumathylat 
eine in graugrtinen Krusten krystallisirende Natriumverbindung, 
die sich an der Luft hellgriin, endlich rosenroth farbt, bei 100° 
getrocknet aber wieder die urspringliche Farbe annimmt. 

Die Natriumbestimmung ergab: 


0°2105 ¢ Substanz gaben 0°0803 ¢ Natriumsulfat. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet 
SS El eee 
ee eee ee 12°36 12°16 


Die wasserige LOsung des Natriumsalzes gibt mit Silber- 
nitrat einen orangegelben, sehr lichtempfindlichen Niederschlag, 
mit Quecksilberchlorid eine kirschrothe Fallung. 

Dieses Nitrosoproduct kann durch reducirende Agentien 
in das 

3-Athoxy-4-Amidophenolchlorhydrat 
libergefiihrt werden. Auch hier wurde die salzsaure LOsung 
des Zinnchloriirs mit Vortheil als Reductionsmittel verwendet. 
Die Darstellung und die Reinigung des Productes habe ich in 
der friiher beschriebenen Weise vorgenommen, und ich erhielt 
beim Abdampfen der salzsaurehdltigen Lésung im Vacuum 
grosse, glanzende, farblose Nadeln, die an der Luft violett 
werden und in héherer Temperatur, ohne zu schmelzen, sich 
zersetzen. Durch Eisenchlorid wird die wasserige L6sung vio- 
lett gefarbt. In besonders schén ausgebildeten prismenf6rmigen 
Krystallen kann man die Verbindung erhalten, wenn man die 
Lésung in ganz verdiinnter Salzsaure Uber Kalk und Schwefel- 


sdure im Exsiccator abdunsten lasst. Herr Hofrath v. Lang 
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Salpetrige Sdure und Resorcinmonoiathyiither. oo] 


hat die Giite gehabt, eine krystallographische Untersuchung 

’ vorzunehmen. Er theilt dariber Folgendes mit: 

: »Die Krystalle gehoren in das rhombische System: beob- 
achtet wurden die Flachen 100, 010,001,110 und 011. Letztere 
Fliiche wurde nur einmal ganz untergeordnet gefunden und 
konnte nur naéherungsweise gemessen werden, so dass die 





g Elemente 

3 a:b:c=0°8616:1:0°5899, 
4 was das Verhaltniss }: c betrifft, unsicher bleiben. « 

a Es sei mir gestattet, Herrn Hofrath v. Lang fur seine 
4 Liebenswtirdigkeit meinen ergebensten Dank auszusprechen. 
FE Fur die Analysen habe ich die Substanz im Vacuum Uber 
4 Schwefelsaéure zur Gewichtsconstanz gebracht. 

A 

i I. 0°1773 ¢g Substanz gaben 0°3284 ¢ Kohlensaéure und 0°1035 g Wasser. 
4 I. O°1891 g Substanz gaben 0°1473 g Chlorsilber. 

ES II. 0°1801 g Substanz gaben 0°2241 ¢ Jodsilber. 

4 In 100 Theilen: 

. Gefunden 

: , eT Berechnet 

BS I I] If] Sacee Rea 

4 rie a V6 a ehd em ee -- - 50°66 

a . ee ee 6°48 — _ 6°31 

o] — 

. Res aks —~ iss — 18°73 

& tad chers — — 23°93 23°74 


Dass diese Verbindung thatsadchlich als ein Para-Derivat 
uu bezeichnen ist, wird erstens durch den Umstand, dass 





eselbe bei der Einwirkung von Harnstoff keine Carbonyl- 


5 verbindung liefert, wahrscheinlich gemacht und zweitens durch 
. die Thatsache bewiesen, dass sie bei der Oxydation mit 
q Natriumdichromat Athoxychinon bildet. 


3e1 der Einwirkung von Harnstoff, die ich in ganz ana 
4 loger Weise wie friiher durchgefiihrt habe, tritt bei 140° zwar 
Ammoniakentwicklung ein, die Schmelze farbt sich sehr dunkel. 
doch konnten bei ihrer Aufarbeitung charakterisirbare Producte 


nicht erhalten werden, da totale Zersetzung eingetreten war. 
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Einwirkung von Natriumdichromat. 


Will und Pukall! haben durch Oxydation des Amido- 
diathylresorcins das bei 117° schmelzende Athoxychinon er- 
halten. Bei gleicher Behandlung des Monoédthylamidoresorcins 
hingegen entstanden nur geringe Spuren eines chinonartigen 
Productes. Ich habe einen Oxydationsversuch meines Para- 
Amidoderivates nach den fur das Amidodiathylresorcin vor- 
gefundenen Angaben mit Natriumdichromat ausgeftihrt. Schliess- 
lich konnte ich der braun gefarbten Reactionsfliissigkeit mit 
Ather eine krystallisirende Substanz entziehen, welche nach 
dem Umkrystallisiren aus Ligroin den Schmelzpunkt 107° C. 
zeigte und alle Eigenschaften des von Will und Pukal! 
beschriebenen Athoxychinons besass, so dass ich trotz der 
Schmelzpunktsdifferenz von 10° die Korper ftir identisch halte. 
Die Menge der Substanz, die mir zur Verfiigung stand, wai 
leider nicht geniigend, um damit eine Analyse auszufihren. 

Will und Pukall haben auch ein Monoathylamidoresorcin 
beschrieben, welches nach seiner Entstehung die Amidogruppe 
in der Para-Stellung zur Hydroxylgruppe enthalt und daher 
mit meiner Substanz identisch sein muss. Dasselbe kann aus 
seiner salzsauren Verbindung durch Natriumcarbonat in Form 
einer schwach braunlich gefarbten krystallinischen Masse er 
halten werden, die bei 148° C. schmilzt. Da aber der Para 
Nitrosoresorcinmonoathylather sich bei der Einwirkung von 


salpetriger Saure auf den Resorcinmonoathylather in geringster 


Menge bildet, habe ich auch nicht jene Quantitaten des Ke- 
ductionsproductes herstellen kénnen, um ausgedehntere Ver- 
suche mit demselben durchzuftihren und direct seine Identitat 
mit dem von Will und Pukall dargestellten Praparat nach- 
zuweisen. 

Da aus dem Resorcinmonoathylather nur ein Para-Nitroso- 
product entstehen kann, muss meine Substanz nach de 
Formel 





1 Berl. Ber., 20, 1132. 
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Salpetrige Saure und Resorcinmonoathylather. 




























3 VII. VIII. 

: OH O 

4 | | 

+ | oder 

\ / Cath Sats 

3 NO NOH 

g constituirt sein. Ob die Verbindung als Oxim oder als wahres 
a Nitrosoproduct aufzufassen ist, konnte nicht entschieden 
3 werden. 

a Untersuchung von B. 

a Diese zweite Krystallausscheidung enthielt neben dem 
4 unschmelzbaren Para-Nitrosoresorcinmonoathylather und dem 
3 bei 133°5° C. schmelzenden 2-Ortho-Nitrosoresorcinmonoathy|- 
2 ither noch eine Substanz vom Schmelzpunkt 176° C. Zur 
a Gewinnung derselben wird die Partie B wiederholt (circa vier- 


mal) mit Wasser ausgekocht, wobei endlich nur das rohe Para- 
Derivat ungelOst zurtickbleibt, um in der oben angegebenen 
Weise gereinigt zu werden. Die wasserigen LOsungen scheiden 
beim Abkthlen réthlichgelbe flockige Krystallmassen ab, die 
vesammelt, getrocknet und in Benzol aufgenommen werden. 
Aus der heissen concentrirten Lésung krystallisirte beim 
Abktthlen hauptsadchlich das Product, welches den Schmelz- 
punkt 176° C. zeigt (#), wahrend der 2-Ortho-Nitrosoresorcin- 
monoathylather sich erst aus der eingeengten Lauge abschied. 
Beide Substanzen wurden zur Reinigung aus Alkohol umkry- 
Stallisirt. 

Bevor ich die Beschreibung und die Untersuchung des bei 
\76° schmelzenden Productes vornehme, will ich noch die 





Aufarbeitung der 
Fraction C 


besprechen. In dieser ist die Substanz mit dem Schmelzpunkt 

a 176° (x) in pravalirender Menge enthalten, daneben finden sich 

das a-Ortho- und das Para-Nitrosoderivat. Obwohl die Trennung 

‘* im grossen Ganzen hier analog der unter B beschriebenen 
4 geschieht, empfiehlt es sich doch, diese Ausscheidung fiir sich 

aufzuarbeiten, da dieselbe auch amorphe harzige Producte in 

ansehnlichen Mengen enthalt. 


39% 
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Hinsichtlich der Ausbeute habe ich anzufiihren, dass bei 
der Einwirkung von salpetriger Saure auf Resorcinmonoathyl. 
dither das z-Ortho-Product in iberwiegender Quantitat entsteht: 
in geringerer Menge bildet sich die $-Verbindung, das Para. 
Derivat und die bei 176° C. schmelzende Substanz treten nu 
in untergeordnetem Masse auf. Bei Verarbeitung von 705 ¢ 
Resorcinmonoathylather erhielt ich 32 g reinen 2-Ortho-Nitroso- 
resorcinmonoathylather, 18 ¢ vom 6-Product, 9 g von der Para- 
Verbindung und etwa 8 g von der bei 176° schmelzenden Sub- 


stanzZ. 


Untersuchung der bei 176° schmelzenden Verbindung. 


Bei der Einwirkung von salpetriger Saure auf den Resorcin- 
monoathylather bildet sich ausser den drei beschriebenen theo- 
retisch mdglichen Nitrosoproducten, beziehungsweise Oximen 


noch ein vierter Koérper, der bei 176° schmilzt. Diese Substanz. 


von der ich Sicheres eigentlich nicht ermitteln konnte, entsteht 
in wechselnden Quantitaten. Lasst man nach beendetem Ein 
tragen des Natriumnitrits in den Resorcinmonoathylather die 
Masse langere Zeit stehen, ohne die schon ausgeschiedenen 
Krystalle zu entfernen, wie ich es in der Vorschrift erwahnt 
habe, so bildet sich dieser K6rper in grésserer Menge. Filtrirt 
man aber die erste Ausscheidung gleich, so erfolgt seine Bildung 
erst in der Lauige in geringer Quantitat. 

Die mit « bezeichnete Partie wird zur weiteren Reinigung 
aus siedendem Alkohol so lange unter Anwendung von Thier- 
kohle umkrystallisirt, bis der Schmelzpunkt constant ist. Dadurch 
erhalt man die Verbindung in seidenglanzenden, griinlichgelben, 
lockeren Nadeln, welche,-ohne Zersetzung zu erleiden, sich bei 
176° C. (uncorr.) verfliissigen. Die Substanz ist in siedendem 
Wasser schwer, leichter in Alkohol, Ather, Benzol und Essig- 
ather léslich; ebenso wird sie von verdtinnten Alkalien auf- 
genommen. Sie gibt, mit Phenol und Schwefelsdure behandelt, 
die Liebermann’sche Reaction. 

Die Analysen der im Vacuum tuber Schwefelsdure zur 
Gewichtsconstanz getrockneten Substanz ergaben folgende 


Zahlen: 


een: 
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Salpetrige Sadure und Resorcinmonoathy lather. JVI 


i. 0°1498 g Substanz gaben 0°3307 g Kohlensdéure und 0:0934 .¢ Wasser. 
Hl. 0°1561.g¢ Substanz gaben 0°3453 9 Kohlensdure und 0°0952 ¢ Wasser. 
Il]. 0°1418 g Substanz gaben 0°3154 g Kohlensaure und 0°0886 g Wasser. 
IV. 0°1989 ¢ Substanz gaben 14°0 cm? Stickstoff bei 16°2° C. und 753° 4 mm. 
V. 0°1363 g Substanz gaben 0: 1954 g Jodsilber. 


In 100 Theilen: 


[. II. Il. IV. Y. 
ads ddeinrd wa Gn Seks 60°21 60°32 60°66 
Pare a eee ee 6°93 ae | 6°94 --- 

TD nkatictere bake nke we = _ — 8°50 
CE ss cnn ena aes — — 27°58 


Diese Zahlen stehen mit jenen, die aus den Formeln 


C,.H,,.N,O, und C,,H,,N,O, gerechnet werden, in naher Uber- 


li 


einstimmung. 


In 100 Theilen: 


C,gH,,NoO; Ci gay NoO,, Gef. Mittel 
C sivbieneieedsdieds 60°38 60°00 60°44 
MB pcetuneeaesdeens 2°66 6°25 6°85 
MN evenetied @1ekbe 5°30 8°79 8°50 
bye Sa rere eee 28°30 28°12 27°56 


Gegen diese Formeln sprechen die directen Molecular- 
cewichtsbestimmungen, die ich einerseits durch Bestimmung der 
Gefrierpunktserniedrigung der phenolischen, anderseits durch 
Bestimmung der Siedepunktserhéhung der atherischen LoOsung 
vorgenommen habe, bei welchen ich zwischen 170 und 190 

vende Werthe erhielt. 

Da aber das Moleculargewicht der vorliegenden Verbindung 
vielleicht nach den eingeschlagenen Methoden nicht bestimmbar 
ist, liegt die Méglichkeit vor, dass die Verbindung doch nach 
einer der beiden angegebenen Formeln zusammengesetzt ist 
und etwa in analoger Weise constituirt ist wie das Resazurin, 
das zuerst Weselsky! aus Resorcin bei Einwirkung von 
salpetrigsdurehaltiger Salpetersaure erhalten hat, oder das 
NXesorufin, in welches Resazurin in schwefelsaurer Lésung 


1 A. 162, 273 und Monatshefte fiir Chemie, 1, 891. 





























006 C. Kietaibl, Salpetrige Saure und Resorcinmonoathy lather. 


libergeht. Nietzky! hat dann gezeigt, dass sich Resorufir 
auch durch Einwirkung von Nitrosoresorcin auf Resorcin bildet 
Die Entstehung der bei 176° schmelzenden Verbindung kénnte 
also in der Weise erfolgen, dass sich der Nitrosoresorcinmono- 
athylather mit einem weiteren Molekiil Resorcinmonoathylather 
condensirt und dieses Zwischenproduct endlich neuerdings 
nitrosirt wird. 

Die verhaltnissmassig geringe Quantitat dieses Kdorpers. 
die mir zur Verfiigung stand, ermdglichte mir nicht eine Ent- 
scheidung Uber seine Constitution zu treffen. Ich will nur noch 
hervorheben, dass sich die Verbindung mit Zinnchloriir redu- 
ciren laésst und ein gut krystallisirtes, farbloses, gegen Luft 
ziemlich unempfindliches Chlorhydrat liefert. Dasselbe gab bei 
den Analysen Zahlen, die sich auf ein Reductionsproduct eines 
Ko6rpers C,,H,,N,O, oder C,,H,,N,O, nicht beziehen liessen. 
Bestimmt aber ist diese Substanz mit keinem der drei beschrie- 
benen Athoxy-Amidophenolchlorhydrate identisch. Diese Resul- 
tate weisen vielleicht darauf hin, dass das Product # trotz seines 
constanten Schmelzpunktes nicht einheitlich zusammengesetzt 
war, und es wiirde einer spadteren Untersuchung vorbehalten 
sein, die Constitution dieses K6érpers festzustellen. 





Endlich erfiille ich gerne die angenehme Pflicht, meinem 
hochverehrten Lehrer, Herrn Prof. H. Weidel, fiir die ausser- 
ordentliche Giite, mit der er meine Untersuchungen durch Rath 
und That forderte, meinen ergebensten Dank auszusprechet 


1 Berl. Ber., 22, 3020; Berl. Ber., 24, 3366. 
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Uber die Trennung der Dimethylather des 
Pyrogallols und des Methylpyrogallols 


von 


Otto Rosauer. 
Aus dem |. chemischen Laboratorium der k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 20. October 1898.) 


Fir eine Untersuchung, fiir welche ich gréssere Quanti- 
titen von Pyrogalloldimethylaither ben6Othigte, versuchte ich, 
diese Verbindung durch Einwirkung von Pyrogallol bei Gegen- 
wart von Kalilauge auf methylschwefelsaure Salze oder Jod- 
methyl zu erhalten, habe jedoch ebenso, wie bei anderen 
\ersuchen, sehr ungtinstige Resultate erzielt. 

Deshalb habe ich das kaufliche, als Pyrogalloldimethylather 
bezeichnete Product (Siedepunkt 250—270°) von der Firma 
Schuchardt in Goérlitz bezogen und, da sich dasselbe als ein 
ziemlich complexes Gemisch erwies, versucht, ein Verfahren 
‘u finden, um grosse Mengen Dimethylpyrogallol aus demselben 
n einfacher Weise zu gewinnen. 

Bekanntlich hat schon A. W. Hofmann! aus den hoch- 
siedenden Antheilen des Buchenholztheers das Dimethylpyro- 
gallol mit Hilfe der Benzoylverbindung isolirt. Er hebt aber 
selbst das Miihsame der Trennungsmethode hervor. 

Inzwischen haben aber Béhal und Choay? gezeigt, dass 
inan mit Hilfe des Kohlensdéureesters das Guajacol leicht rein 
darstellen kann. Ich versuchte nun auch, auf diesem Wege die 


1 Berl. Ber., 11, 333. 
~ Bull. de la soc. chim. (III), 11, 704. 
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Isolirung und Trennung des Dimethylpyrogallol durchzufiihren, 
und thatsachlich gelingt dies in befriedigender Weise. 

Zu diesem Ende habe ich das oben bezeichnete Roh- 
product zunachst einer fractionirten Destillation unterworfen. 
Die Handelsware siedet zwischen 250 und 270° und liess 
sich in zwei, zwischen 250—260° und 260°—270° constant 
siedende Fractionen zerlegen. Die verhaltnissmissig geringe 
Menge des Vorlaufs und Nachlaufs wurde beiseite gegeben. 
Die bei 260—270° siedende Fraction wurde zuerst der Unter- 
suchung unterzogen, und die Einwirkung von Chlorkohlen- 
siureathylester in folgender Weise vorgenommen: 


Je 50 ¢ des vollig getrockneten Destillates wurden in 500 ¢ 


Benzol (voéllig wasserfrei) gelést. Hierauf wurden 7°5 g in 
Bandform gepresstes Natrium’allmalig eingetragen. Anfanglich 
wirkt das Natrium sttirmisch ein. Unter lebhafter Wasserstoft- 
entwicklung wird dasselbe verbraucht, und der Kolbeninhalt 
erhiwt sich zum Sieden; daher empfiehlt es sich, die Reaction 
durch Kuthlung mit Eiswasser zu verlangsamen. Weiterhin 
wird die Einwirkung trager, und schliesslich ist es nothwendig, 
durch Erhitzen im Wasserbade die Bildung des Natriumsalzes 
zu unterstiitzen. Um den Eintritt der atmosphiarischen Luft zu 
verhindern, wodurch sofort Blaufarbung der Natriumverbindung 
eintritt, ist es néthig, wahrend der Einwirkung von Natrium 
einen Strom trockenen Wasserstoffgases durch den Apparat 
zu leiten. Nach dem Abkiihlen bildet das Ganze eine braungelb 
gefarbte, dickfllissige, triibe Masse, in der nicht selten kleine 
Quantitaten unverbrauchten Natriums suspendirt sind. In die- 
selbe wird nun, ohne erst das unverbrauchte Metall zu ent- 
fernen, Chlorkohlensaureather (35°25 g) in kleinen Portionen 
bis zur bleibenden neutralen Reaction zugegeben. Weil nament- 
lich anfangs die Wirkung sehr heftig ist, so mtissen beide 
Flussigkeiten mit Eis gekihlt werden. Schon beim Eintragen 
scheiden sich reichliche Mengen von Kochsalz ab, und nimmt 
die Masse einen helleren Farbenton an. Nachdem aller Chlor- 


kohlensaureather zugesetzt, lasst man das Reactionsgemisch 
24 Stunden stehen und schiittelt von Zeit zu Zeit um, um die 
Umsetzung zu Ende zu bringen. Nach dieser Zeit wird das 
gebildete Chlornatrium von der gelbbraun gefarbten LOsung 
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Trennung der Dimethylither. oo) 


auf einem Saugfilter getrennt und mit absolutem Benzol an- 
haltend gewaschen. Die benzolhaltigen L6sungen werden nun 
im Wasserbad abdestillirt. Der Riickstand erstarrt nach dem 
Erkalten zu einem dicken, braunroth gefarbten Krystallbrei. 
Die Krystalle (a) werden nach einiger Zeit von der dicklichen 
Lauge (b) durch Absaugen getrennt. Die Lauge (0d) liefert nach 
weiterem Abdunsten neuerdings krystallinische Producte (a) 
und schliesslich geringe Mengen eines nicht krystallisirenden 
Riickstandes, der nicht naher untersucht wurde. 

Die vereinten mit a bezeichneten Ausscheidungen wurden 
zunachst in der Schraubenpresse gepresst und hierauf in 
der eben erforderlichen Menge siedenden Alkohols  gelést. 
Beim Erkalten scheiden sich nun prachtig glinzende, an- 
scheinend prismatische Krystalle (~) aus, die, sobald eine Ver- 
mehrung derselben nicht mehr eintritt, von der LOsung ge- 
trennt werden. Letztere liefert nach dem Concentriren eine 
weitere Ausscheidung von feinen Krystallnadeln (%), die sich 
schon im ausseren Ansehen von der Masse ~% unterscheiden. 
Die letzten Laugen endlich liefern wieder eine geringe Quantitat 
Oliger Producte. 

Die beiden Ausscheidungen « und % sind keineswegs ein- 
heitlich, sondern enthalten, wie ich gleich vorausschicken will, 
zwei Substanzen, und zwar die Kohlensaéureather des Dimethyl- 
pyrogallols und des Methyldimethy!pyrogallols. 6 enthalt mehr 
der ersteren, % grOssere Quantitaéten der letzteren Verbindung. 
Ua eine Trennung der beiden Koérper durch Umkrystallisiren 
nicht zum Ziele fiihrte, versuchte ich eine Entmischung durch 
tractionirte Destillation im Wasserstoffvacuum. 

Aus der Partie ~ konnte durch drei- bis viermaliges 
Destilliren thatsachlich bei dem Drucke von 20 mm ein bei 
191° C. siedendes Product isolirt werden, doch enthielt sie 
auch noch geringe Mengen eines niedriger siedenden Antheiles. 
Die Partie 6 enthalt dagegen verhiltnissmiissig geringe Quanti- 
taten des bei 191° siedenden Productes, wahrend sie reicher 
an dem nieder siedenden (170—185°) Antheil ist. Aus den 
vereinten, unter 191° Ubergehenden Massen konnte dann endlich 
bei dem Drucke von 50mm ein bei circa 183° C. siedendes 
Product isolirt werden. 
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Untersuchung der um 183° C. siedenden Fraction. 


Die zwischen 170—185° (20 mm Druck) liegende Fraction 
liefert nach wiederholtem Fractioniren endlich ein constant 
zwischen 182 —185° (15mm Druck) siedendes Product, welches 
beim Abkuthlen zu einer strahlig krystallisirten Masse erstarrte, 
Der Schmelzpunkt derselben liegt zwischen 55—65° C. Durch 
zwei- bis dreimaliges Umkrystallisiren aus Methylalkohol gelingt 
es endlich, die Verbindung in farblosen prismatischen Krystalien 
abzuscheiden, die nicht selten rosettenformige Drusen bilden 
und den constanten F. von 63—65° C. (uncorr.) zeigen. Dieses 
als Kohlensaureather des Dimethylpyrogallols anzusprechende 
Product ist mit Wasserdampfen fliichtig und in den gewohn- 
lichen Solventien, wie Ather, Benzol etc. sehr leicht léslich. 
Schwieriger wird die Verbindung von Ligroin aufgenommen. 

Fur die angenommene Zusammensetzung sprechen dic 
Alkylbestimmungen, die nach der bewahrten Methode von 
Zeisel durchgeftihrt wurden. 

I. 0°1308 ¢ Substanz gaben 0°4237 ¢ Jodsilber. 
II]. 0° 1035 g Substanz gaben 0°3386 ¢ Jodsilber. 

Rechnet man ein Drittel des Jodsilbers auf —OC,H,, den 

Rest auf —OCH.,, so ergibt sich: | 


In 100 Theilen: 
OCH, 
serechnet fiir CgH, « OCH. 


I. I. | OCOOC,H, 
wee — a — ont ereee 
>, re 28°56 28°46 27°44 
ot | aa 20°73 20°98 19°91 


Beweisend fiir die Constitution ist der Umstand, dass die 
Verbindung bei der Verseifung Pyrogalloldimethylather liefert. 
Dieselbe wurde durch 


Einwirkung von Bariumhydroxyd 


ausgefuhrt, und zwar wurden hiezu je 20 g des Kohlensdure- 
esters in circa 1/ Wasser vertheilt und mit der berechneten 
Menge einer klar filtrirten Bariumhydroxydlésung versetzt. 
Obwohl schon beim Eintragen dieser Lésung Triibung durch 
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3ildung von unldslichem Bariumcarbonat eintritt, ist es doch 
nothwendig, um die Zersetzung zu vollenden, die Fliissigkeit 
so lange im Sieden zu erhalten, bis sie von nahezu neutraler 
Reaction ist, was in der Regel nach 4—5 Stunden eintritt. 
Auch hier empfiehlt es sich, einen langsamen Wasserstoffstrom 
wahrend des Kochens durchzuleiten. Nach beendeter Verseifung 
wird der Lésung so lange Salzsaure zugetroptt, bis der kohlen- 
saure Baryt in LOsung gegangen ist, und hierauf durch Schiitteln 
mit Ather der gebildete Pyrogalloldimethylather entzogen. Die 
‘itherische LOsung hinterlasst nach dem Abdunsten ein gelbroth 
vefarbtes Ol, das, nach dem Trocknen im Vacuum bei 100°, 
der Destillation unterworfen, bei 138 mm Druck zwischen 152 
und 159° siedet. Das in einer Kaltemischung langsam erstarrende 
Destillat wird zwischen Fliesspapier gepresst und neuerdings 
rectificirt. Nunmehr erhalt man eine vOllig farblose Masse, die 
aus feinen Krystallnadeln besteht, bei 14 mm Druck zwischen 
140 und 141° C. siedet und den F. von 49° C. (uncorr.) zeigt. 
Hofmann! gibt den F. zu 51—52° an. Die Substanz gibt bei 
Behandlung mit Kali- oder Natronlauge, sowie das Hofmann- 
sche Praparat, weisse Salze, die sich an der Luft nicht ver- 
iindern. 

Die Analyse und vor Allem die Methoxylbestimmung be- 
statigten die vermuthete Identitat. 

|. 0°2320 ¢ Substanz gaben 0°5251 ¢ CO, und 0°1315 g H,O. 
I]. 0° 1648 g Substanz gaben bei der Methoxylbestimmung 0°5171 ¢ AgJ. 


In 100 Theilen: OH 
Berechnet fir CeH, ¢ OCH, 
. I. | OCH, 
Se ——\ ae Seen, i 
ree er ae 61°73 — §2°34 
Serene 6°29 _- 6°41 
Co a si 41°39 40°26 


Schliesslich habe ich das Dimethylpyrogallol in Pyrogallol 
durch 
Einwirkung von Jodwasserstoff 
ubergefiihrt. Zu diesem Ende werden je 3 g mit der zehnfachen 
Menge Jodwasserstoffsaure von der Concentration, wie sie zur 


1 Berl. Ber., 11, 334. 
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Methoxylbestimmung verwendet wird, so lange auf die Tempe- 
ratur von 127° erhitzt, als Jodmethyl abdestillirt. Nach dem 
Verjagen der freien Jodwasserstoffsaure im Vacuum wird durch 


Schiitteln mit Ather der wiasserigen, vorher mit schwefeliger 


Saure behandelten Lésung das Pyrogallol entzogen, das nach 
entsprechender Reinigung, wiederholtem Umkrystallisiren aus 
Benzol, schliesslich in feinen weissen Nadeln erhalten wurde, 
die den F. 128—129° und alle Reactionen, zeigten, welche 
fir Pyrogallol charakteristisch sind, so dass ein Zweifel an 
der Identitat wohl nicht aufkommen kann. 

Die Ausbeute an Dimethylpyrogallol nach dem beschrie- 
benen Verfahren ist eine befriedigende; denn man erhalt 
aus der Fraction 260—270° der hochsiedenden Antheile des 
Buchenholztheers circa 40°/, an reinem krystallisirten Dimethy]- 
pyrogallol. 


Untersuchung der hoéher siedenden Fraction. 


Das bei 191° C. constant siedende Product bildet eine 
weisse, strahlig krystallisirte Masse, die aus Alkohol einige Male 
umkrystallisirt rein erhalten wurde. Beim langsamen Abdunsten 
des Lésungsmittels scheiden sich kurze, vollig farblose, durch- 
scheinende, prismatische Nadeln ab, die den constanten F. 111 
bis 113° (uncorr.) besitzen. Die Verbindung ist in siedendem 
Wasser kaum, in Ligroin schwierig, leicht aber in Ather, Benzol 
und heissem Alkohol léslich; auch diese Substanz ist mit 
Wasserdampfen flichtig. 

Die Analyse, vorweg aber die weiter unten zu beschrei- 
benden Umsetzungen zeigen, dass die Verbindung als der 
Kohlensaureather eines Methylpyrogallol - Dimethylathers 
[C,H,(CH,) (OCH,),(OQCOOC,H,)| anzusprechen ist. 


I. 0°2551 g Substanz gaben 0°5601 g CO, und 0° 1469 g HO. 
Il. 0°1712 ¢ Substanz gaben bei der Alkylbestimmung 0°5128 g AgJ. 


Rechnet man bei der Alkylbestimmung ein Drittel Jod-. 


silber auf —OC,H,, so ergibt sich: 
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Trennung der Dimethylither. 063 
in 100 Theilen: 

I, I]. Berechnet 

et — —— atl 
CO nadunckee +n ; 60+00 
ea he oes 6°40 — 6°67 
ee er eee — 19°20 18°75 
to ee — 26°45 25°83 


Einwirkung von Bariumhydroxyd. 


Wird der beschriebene Kohlensauredather (20 ¢), in 1500 ¢ 
Wasser vertheilt und mit einer frisch bereiteten LOsung 
von Bariumhydroxyd (theoretische Menge) oder der ent- 
sprechenden Menge Atzkalk so lange unter Luftabschluss 
vekocht, bis die Fltissigkeit nur mehr schwach alkalisch reagirt, 
so findet Verseifung und dadurch reichliche Abscheidung von 
kohlensaurem Baryt statt. Wird nach circa 5—6 Stunden, nach 
welcher Zeit die Zersetzung vollendet ist, der kalten Flussigkeit 
so lange Chlorwasserstoffsaure zugesetzt, bis LOsung des 
Carbonates eingetreten ist, so kann man durch wiederholtes 
Schiitteln mit Ather der schwach réthlichgelb gefarbten Losung 
das Zersetzungsproduct entziehen. Das Rohproduct wird zu- 
nachst im Vacuum bei 100° getrocknet und dann destillirt. Das 
Destillat besitzt noch einen gelblichen Stich, erstarrt aber doch 
nach einiger Zeit. Durch wiederholtes Destilliren im Vacuum, 
gelingt es, eine kleine Menge eines niedriger siedenden Vorlaufs 
zu entfernen und erhdlt man ein Product, welches nach dem 
Abkuhlen zu einer blendend weissen Krystallmasse erstarrt. 
Dieselbe wurde zwischen Fliesspapier vorsichtig gepresst 
und neuerdings destillirt. Nunmehr geht das Product unter 


‘ 


12 mm Druck bei 145—146° C. véllig farblos Uber und zeigt 





nach dem Erstar.en den F. 29—30° C. (uncorr.). Diesen Schmelz- 
punkt behalt das Product auch nach dem Umkrystallisiren 
aus Alkohol. Es ist in Wasser ziemlich léslich, leicht in den 
gebrauchlichen Solventien, wie Ather, Essigiither etc. Die wiisse- 
rige LOsung gibt auf Zusatz von Eisenchlorid eine blauviolette 
Farbenreaction und erleidet mit Alkali selbst bei langerem 
Stehen keine Verfarbung. 

Die Analyse und vor Allem die Methoxylbestimmung zeigt, 
dass das Product nach der Forme! 
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CH, : 
C,H, OH : 
(OCHs,), 
; 4 
zusammengesetzt und demnach als Methylpyrogalloldimethy|- : 


ather zu bezeichnen ist. 


I. 0:°1397 g Substanz gaben 0°3286 ¢ CO, und 0:0855 ¢ H,O. 
Il. 0°1783 ¢ Substanz gaben bei der Methoxylbestimmung 0°4993 g Ag J. 


In 100 Theilen: ‘ 
a I]. Berechnet ( 
RE ge an ao 64°15 a 64°23 
eee 6°38 — 7°14 
OCH. tale _— 36°89 36°90 


A. W. Hofmann! erhielt durch Zerlegung der bei 118° 
schmelzenden Benzoylverbindung des Methylpyrogallols, welche 
er aus dem Reactionsproduct von Benzoylchlorid auf den hoch- 
siedenden Antheil des Buchenholztheers isolirt hat, nach dem 
Verseifen mit alkoholischem Kali ein Product, welches den 
KF. 36° besitzt. Da meine aus dem Kohlensdureather erhaltene 
Verbindung zwischen 29 und 30° schmilzt, so kann die Iden- 
titat der beiden K6rper ohne weitere Beweise nicht behauptet 





werden. 

Von den siebzehn nach der Formel C,H, (CH,) (OCH,), (OH) 
zusammengesetzten Producten sind zur Zeit bekannt: 

1. Das Hofman’sche Methyldimethylpyrogallol F. 36° C.: 

2. Das Iridol von G. de Laire und Ferd. Tiemann,’ 
welches bei 57° C. schmilzt und die Constitution 

1 3 4 5 
C,H, (CH, ) (OH) (OCH,) (OCH,) 
besitzt, und 

3. der Dimethylather des Methylphloroglucins von Weidel,® 
der den F. (0O—61° C. besitzt. 

Mit dem Methylphoroglucindimethylather jedoch kann 
mein Product mit Riicksicht auf den Schmelzpunkt und die : 
Reactionen wohl nicht identisch sein. 

1 Berl. Ber., 12, 1374. 

2 Berl. Ber., 26, 2020. 

3 Monatshefte fur Chemie, 19, 232. 
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Trennung der Dimethylather. Ib9 


Ich habe nun versucht, durch Uberfthrung meines Dimethyl- 
ithers zu dem der Verbindung zu Grunde liegenden Methyl- 
trioxybenzol zu gelangen, was durch die 


Einwirkung von Jodwasserstoffsaure 


sehr leicht herbeizuftihren war. Je 5g meines Dimethylathers 
wurden mit der flinf- bis zehnfachen Menge Jodwasserstoffsaure 
‘om specifischen Gewicht 1°93 im Olbad solange auf 127° 
unter fortwahrendem Durchleiten von Kohlensaure erhitzt, bis 
das auftretende Gas, welches einen auf circa 30° erwidirmten 
Kiihler passiren musste, in alkoholischer Silbernitratlosung 
keinen Niederschlag hervorbrachte. 

Sowie dieser Punkt erreicht war, destillirte ich die Uber- 
schtissige Jodwasserstoffsaure 1m Vacuum ab. Der in Wasser 
aufgenommene, braun gefirbte Verdunstungsriickstand wurde 
durch Zusatz einer L6sung von schwefeliger Saure entfarbt. Die 
liissigkeit gab beim Schiitteln mit Ather das Zersetzungs- 
product an diesen ab. Durch Behandlung der atherischen Losung 
mit einer kalt gesattigten LOsung von primérem Natrium- 
carbonat wurde der Uberschuss der schwefeligen Saiure entfernt. 
Nach dem Abdunsten hinterblieb ein réthlich gefarbtes Ol, das 
bei langerem Stehen im Vacuum krystallinisch erstarrte. Die 
von den Laugen durch Pressen befreite Masse lieferte nach 
wiederholtem Umkrystallisiren aus Benzol ein Product, welches 
in farblosen, feinen, verfilzten Nadeln sich abschied, beim Er- 
hitzen im Capillarréhrchen bei 116° erweichte und bei 119° C. 
(uncorr.) schmolz. Die wasserige LOsung der Verbindung gibt 
keine Fichtenspanreaction (ist also kein Methylphloroglucin), 
beim Versetzen mit Eisenchlorid aber erzeugt sie eine blau- 
viollete, bald verblassende Reaction. Bei Zusatz von Alkali zur 
wasserigen LOsung entsteht eine hell gelbrothe Farbung, welche 
bei langerem Stehen in Dunkelbraunroth tibergeht. Gegen Ejisen- 
vitriol verhalt sich das Product ahnlich wie Pyrogallol. Diese 
keactionen entsprechen ganz den Angaben, die A.W. Hofmann! 
von der Methylpyrogallussiure macht, und der Unterschied 
mit meiner Substanz besteht darin, dass dieselbe bei 119° 


1 Berl. Ber., 12, 1376. 
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schmilzt, wahrend Hofmann fir sein Product den F. zu 129° C. 
ermittelt hat. 

Die Analyse ergab Zahlen, welche mit jenen, die fiir ein 
Methyltrioxybenzol C,H,CH,(OH), gerechnet sind, in voélliger 


om 


Ubereinstimmung stehen. 
0° 1847 g¢ Substanz gaben 0°4066 g CO, und 0:0998 2 H,O. 


In 100 Theilen: 
Berechnet 


_ CEE Seema 60°04 60°00 


- oO 


ee ee 6°00 5°72 


Um die Constitution, beziehungsweise die Verschiedenheit 
oder Identitat mit dem A. W. Hofmann’schen Methylpyrogallo| 


festzustellen, habe ich die 


Einwirkung von schmelzenden Atzkali 


vorgenommen. Beim Erhitzen der Substanz mit der zehnfachen 
Menge Atzkali in der Silberschale fiirbt sich die Masse allmiilig 
dunkel, nimmt vorubergehend eine blaue Farbe an und ent- 
wickelt unter lebhaftem Aufschéumen schliesslich reichlich 
Wasserstoff. Sowie die Gasentwickelung sich zu massigen 
beginnt, unterbricht man das Erhitzen. Die Schmelze lést sich 
in Wasser mit braungelber Farbe und scheidet auf Zusatz von 
verdtinnter Schwefelsaure eine kleine Quantitat humoéser Flocken 
ab. Die von dieser Ausscheidung filtrirte Flussigkeit wibt das 
Zersetzungsproduct leicht an Ather ab. Nach dem Verdunsten 
des Athers hinterbleibt ein braun gefarbter Syrup; der erst 
nach sehr langer Zeit krystallinische Ausscheidungen liefert. 
3ehufs Reinigung wurde das Reactionsproduct in Wasser 
gelOst und mit Bleizucker partiell gefallt. Die von der sehr 
dunkel geféarbten Ausscheidung filtrirte LOsung liefert nach der 
Behandlung mit Schwefelwasserstoff ein hellgelbes Filtrat, 
welches im Vacuum abdestillirt wurde. Da auch dieser Rtick- 
stand noch dunkel gefarbt war, wurde die Fallung mit Blei 
neuerdings vorgenommen. Nach dieser zweiten Behandlung 
wurde endlich nach dem Destilliren ein Ruckstand erhalten, der, 
nach dem Aufnehmen in Essigather, mit Thierkohle behandelt, 


reichliche Mengen von krystallnadeln abschied, welche nach 
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Trennung der Dimethyliither. 067 


dem Entfernen der Mutterlaugen aus Wasser umkrystallisirt 
wurden. 

Aus diesem Lésungsmittel scheiden sich glanzende, nahezu 
farblose Nadeln ab, die schon in ihrem Ausseren an Gallus- 
siure erinnern. Da die Substanz ferner sammtliche Reactionen 
dieser Verbindung mit aller Scharfe zeigte, und tberdies den 
fiir Gallussdure charakteristischen, bei 222—240° C. liegenden 
Schmelzpunkt (unter Zersetzung) gab, so konnte auf die Analyse 
verzichtet werden. 

G. de Laire und Ferd. Tiemann! haben einerseits durch 
Oxydation des Methyliridols [C,H,(OQCH,),CH,], anderseits 
durch Oxydation des Trimethylathers des Homopyrogallols, 
welchen sie aus dem von A. W. Hofmann hergestellten 
Methylpyrogalloldimethylather gewonnen haben, die bei 168° 
schmelzende Trimethylgallussaure dargestellt. Dadurch ist der 
3eweis erbracht, dass beide Verbindungen sich von ein und 
demselben Methylpyrogallol folgender Constitution ableiten: 


OH 
OH a OH 


| 
if 
‘ 

Nun kann ein derartiges Methylpyrogallol nur zwei isomere 
Dimethylather liefern; das Iridol, welches wie Laire und 
Tiemann nachgewiesen haben, die Formel 

OCHs 


OCH; “ oH 
7 


CH, 
besitzt; mithin muss der Hofmann’sche Methylpyrogallol- 
dimethylather die Constitution 

OH 


ocH, “ ‘oc, 
| | 
Nagi 
CHg 
1 Berl. Ber., 26, 2019, 2029. 
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haben, wofiir auch eine Reihe von anderen Griinden (Cedriret- 
bildung) sprechen. Da nun meine aus der hochsiedenden 
Fraction des Buchenholztheers gewonnene Substanz nach der 
Entmethylirung ein Product liefert, das bei Oxydation Gallus- 
saure bildet, so muss dasselbe mit einer der beiden Verbin- 
dungen identisch sein. Da aber meine Substanz bestimmt ver- 
schieden ist von Iridol, wie der wesentlich differente Schmelz- 
punkt und die tibrigen Eigenschaften zeigen, so muss dasselbe 
trotz der Schmelzpunktsdifferenz als identisch mit dem von 
A. W. Hofmann dargestellten Methylpyrogalloldimethylather 
betrachtet werden. Einen Grund fir die Differenz im Schmelz- 
punkt, die auch zwischen den Methylpyrogallolen vorhanden 
ist, vermag ich vorlaufig nicht anzugeben. 

Die Ausbeute an Methylpyrogalloldimethylather aus dem 
bei 260—270° siedenden Antheil des Buchenholztheers, welcher 
mit Hilfe von Chlorkohlensaureathylester dargestellt wurde, 
ist entschieden eine sehr befriedigende zumal tiber 40°/, an 
dieser Verbindung durch Verseifung des Kohlensdureesters 
erhalten werden. 

Demnach diirfte diese Darstellungsweise der von A. W. 
Hofmann beschriebenen vorzuziehen sein. 


Schliesslich will ich noch einer Verbindung Erwaéhnung 
thun, welche bisher noch nicht beschrieben wurde, und die ich 
gelegentlich dieser Untersuchung erhalten habe, namlich des 
Triacetylmethylpyrogallols, 


Einwirkung von Essigsaureanhydrid auf Methylpyrogallol. 


Lasst man auf je 5¢ Methylpyrogallussaure langere Zeit 
(4—5 Stunden) Essigséureanhydrid bei 134° einwirken, so 
erhalt man nach dem Abdestilliren des tiberschussigen An- 
hydrids im Vacuum eine braunlich gefarbte, terpentinartige 
Masse, die sich in warmem Essigather leicht auflést. Bei 
allmiligem Abdunsten dieser Lésung tiber Ol scheiden sich 
nur schwach gefarbte, anscheinend rhombische Krystalle ab, 
die durch wiederholtes Umkrystallisiren endlich farblos erhalten 
werden. Dieselben erweichen bei 96° und schmelzen bei 99° C. 
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(uncorr.). In besonders schénen Krystallen kann die Verbindung 
gewonnen werden, wenn eine Loésung derselben in Benzol so 
lange mit Ligroin versetzt wird, bis eine leichte, aber bleibende 
Triibung entsteht. Lasst man nun durch langere Zeit das 
Gemisch an einem kthlen Orte stehen, so scheiden sich grosse 
wasserhelle Tafeln ab. Herr Hofrath v. Lang hatte die Giite, 
eine krystallographische Untersuchung derselben vorzunehmen, 
woftir ich mir erlaube, ihm an dieser Stelle meinen Dank aus- 
zusprechen. Er theilt tiber die Messung Folgendes mit: 

»Die dem Anscheine nach schénen krystalle eignen sich 
jedoch sehr schlecht zu Messungen, so dass selbst das System 
nicht mit vollkommener Sicherheit bestimmt werden konnte, 
und dieselben vielleicht dem triklinischen System angehoren. 
Unter Voraussetzung des monoklinischen Systems werden die 
Elemente ungefahr: 


Ste ese TY Iet ros 
ac = 90° 44’. 

Es wurden die Flachen 100, 001, 101, 110, 111 beobachtet, 
durch das Vorherrschen der Flachen OO1 sind die Krystalle 
plattenformig. « 

Auch aus Ligroin allein, in welchem die Substanz schwer 
lOslich ist, erhielt ich oft bis zu 1 cm lange, feine Nadeln. 

Die Analysen der im Vacuum bei 60° zur Gewichts- 


constanz gebrachten Verbindung ergab Werthe, welche zur 
Formel C,H,CH,(OCOCH,), fiihrten. 


0'2202 ¢ Substanz gaben 0°4711 g CO, und 0°996 g H,O. 


In 100 Theilen: 


Berechnet 
Se otknd ceded 08°35 58°65 
. are rere 5°03 5°27 


Da in der procentuellen Zusammensetzung der Acetyl- 
derivate des Methylpyrogallols nicht sehr erhebliche Diffe- 
renzen obwalten, so war. es nothwendig, eine directe Be- 
stimmung der vorhandenen Acetylreste vorzunehmen. 

Dieselbe wurde nach der von Wenzel beschriebenen 
Methode vorgenommen. Zur Verseifung musste eine sehr 


40* 
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verdiinnte Schwefelsdure verwendet werden (4 cm’ H,O+3 
Tropfen H,SO,), weil bei Verwendung einer concentrirten Saure 
reichlich schwefelige Saure gebildet wird. 

Die Bestimmung ergab: 


0°1808 ¢ Substanz neutralisirten 21°3 cm? zehntelnormale Kalilauge; dies ent- 
spricht 0°09159 ¢ Acetyl (C,H,0). 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur Berechnet fur 
Diacetyl Triacetyl 
LL a ee 
alte). «000s 50°65 38°40 48°27 


Demnach scheint also die Verbindung unzweifelhaft als 
Methyltriacetylpyrogallol zu betrachten zu sein. 


Zum Schlusse muss ich noch der angenehmen Pflicht 
nachkommen, meinem hochverehrten Lehrer, Herrn Professor 
Weidel, fur seine Unterstiitzung, welche er mir bei meinen 
Arbeiten in liebenswtirdigster Weise zu Theil werden liess, 
meinen besten Dank abzustatten. 
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Uber das ;-Amino-«-3-Propylenglykol 


K. Chiari. 
Aus dem I. chemischen Laboratorium der k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 20. October 1898.) 


So ausgedehnt bereits die Kenntniss der Aminoalkohole 
und ihrer Derivate ist, so durftig ist die der Aminoglykole, von 
welchen zur Zeit kein einziger Reprasentant beschrieben ist. 
Zwar wollten Berthelot und Luca?! durch Einwirkung 
von Ammoniak auf das Monochlorhydrin das salzsaure Salz 
des Glycerinamins (Aminopropylenglykols) erhalten haben, von 
welchem jedoch Hanriot? spéater nachwies, dass dasselbe 
nicht die Constitution besitzt, die Berthelot und Luca 
angenommen haben, sondern aller Wahrscheinlichkeit nach 
als Gemenge von Salmiak und einem Condensationsproduct 
(C.H,,0,) zu betrachten ist. Wohl aber sind eine Anzahl von 
Derivaten beschrieben, die von Aminoglykolen deriviren, wie 
das Trimethylglycerammoniumchlorid, welches von V. Meier 
und gleichzeitig von Liebreich® durch Anlagerung von Tri- 
methylamin an Monochlorhydrin dargestellt wurde, ferner das 
{-Dimethyl- und 7-Diaéthylaminopropylenglycol, welche Roth?* 
aus Dimethyl,- respective Diathylamin und Monochlorhydrin 
erhielt. Endlich will ich noch hervorheben, dass Claus? bei 
Einwirkung von Ammoniak auf das Dichlorhydrin neben einem 
gummiartigen K6érper, dem Chlorhydrinimid (C,,H,,N.,Cl,O,), 


—y 


Annales de Chimie et Physique (3), 52. Bd., S. 433. 
Annales de Chimie et Physique (5), 17. Bd., S. 94—96. 
3erl. Ber., II, S. 168. 

4 Berl. Ber., XV, S. 1153. 

» Ann. 168, S. 40. 
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572 | K. Chiari, 


die Salzsaureverbindungen zweier Basen, des Glycidamins und 
des Diamidohydrins gewann. Der Verlauf der Reaction war von 
den Mengenverhdltnissen der Substanzen abgingig. 

Da bei der Einwirkung von Ammoniak auf Monchlorhydrin 
ein 4hnlich complexer Vorgang eintreten kann, wie dies auch aus 
der Arbeit von Berthelot und Luca hervorgeht, so habe ich 
versucht, von dem {-7-Bibrompropylamin ausgehend, zu einem 
Aminoglykol, dem 7-Amino-a-$-Propylenglykol zu gelangen. 
Das $-7-Bibrompropylamin, welches sich nach Henry! durch 
Anlagerung von Brom an das salzsaure Allylamin bildet und 
aus dem Chlorid durch Alkalien abgeschieden werden kann, 
ist nach seinen Angaben ein sehr zersetztliches Product, das 
sich schon beim langeren Stehen in eine harzige Masse 
verwandelt. Es war daher nicht zu erwarten, dass ich, von 
dieser Verbindung aus das erwahnte Ziel erreichen werde, 
und darum habe ich zunachst aus dem Acetylallylamin durch 
Addition von Brom ein Acetyl-8-y-Dibrompropylamin dar- 
zustellen versucht, um dieses durch Einwirkung von Wasser 
im Sinne der Gleichung: 


CH,Br.CHBr.CH, .NH(C,H,0)+3H,O = 
CH,OH.CHOH.CH,NH,+C,H,O, +2HBr 


' in das y-Amino-2-8-Propylenglykol umzuwandeln. Thatsachlich 
vollziehen sich diese Reactionen ausserordentlich glatt, so dass 
ich leicht gréssere Quantitaten des Aminoglykols gewinnen 
konnte, und ich will in der Folge tuber die Darstellung der 
einzelnen Producte berichten. 


Acetylallylamin. 


Man erhalt diesen, bisher noch nicht beschriebenen Ko6rper 
leicht, wenn man in Allylamin durch einen Scheidetrichter die 
dreifache Menge Essigsaureanhydrid allmalig eintropfen lasst; 
da die Reaction aber sehr heftig ist, so muss gut mit Eis ge- 
kiihlt werden. Sowie schliesslich die ganze Anhydridmenge 
eingetragen ist, erhitzt man die Masse noch wdahrend einer 
Stunde auf 100° C. am Riickflusskitihler und destillirt hierauf im 


1 Berl. Ber., VIII, S. 399. 
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Vacuum bei der Temperatur des siedenden Wassers das Uber- 
schiissige Essigsaureanhydrid ab. Es hinterbleibt ein dtinn- 
fliissiger, schwach gelblich gefarbter Rickstand, der nunmehr 
durch Ofteres Destilliren im luftverdiinnten Raume gereinigt wird. 
Nach mehrmaligem Fractioniren siedet derselbe unter dem 
Drucke von 17mm constant bei 118—119°C. Das reine Acetyl- 
allylamin stellt eine diinnfllissige, schwach knoblauchartig 
riechende Fliissigkeit dar, die bei —20° C. zah wird, aber nicht 
zur Krystallisation zu bringen ist; mit Wasser, Alkohol und 
Ather mischt sie sich in jedem Verhaltniss. Die Analysen er- 
gaben Werthe, aus welchen sich die Formel C,H,NH(C,H,O) 
rechnet. | 

|. 0°2354 ¢ Substanz gaben 0°5386 g Kohlensdure und 0°1900 ¢ Wasser. 


I]. 0'2300 g Substanz gaben 0°5056 g Kohlenséure und 0°1900 ¢ Wasser. 


In 100 Theilen: 


I. Il. Jerechnet 
—_— = —— “~~ —_ a 
Sle ht shih ict ain cet 60°24 59°96 60°60 
ae A a Pee 8°96 9°17 9°09 


Eine directe Acetylbestimmung, welche ich nach der 
Methode von Wenzel! ausgefiihrt habe, ergab Werthe, die fiir 
eine Monoacetylverbindung beweisend sind. 


0°3244 ¢ Substanz gaben nach der Destillation mit verdinnter Schwefelsiure 
(1:1) ein Destillat, welches 33°2 cm? Kalilauge (zehntelnormal) zur 


nj7 


Neutralisation erforderte. Das entspricht 0° 1427 g C,H,0. 


In 100 Theilen: 


Berechnet 


er 44°01 43°43 


Das Acetylallylamin liefert keine Salze, es scheint vielmehr, 
dass bei der Einwirkung von Sauren, die in der Regel ziemlich 
heftig ist, unter Abspaltung von Essigsdéure Salze des Allyl- 
amins gebildet werden. 


Darstellung des Acetyl-3-;-Dibrompropylamins. 


Diese Verbindung kann nach der folgenden Vorschrift 
sehr leicht gewonnen werden. 50 g Acetylallylamin wurden 


' Monatshefte fiir Chemie, 18, 659. 
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in ungefahr 150 ¢ getrockneten Tetrachlorkohlenstoffs gelést. 
Nachdem die Masse durch langeres Verweilen in Eis gut ab- 
gekuhlt war, wurde in dieselbe eine Lésung von 81 g Brom 
in circa 100 g Tetrachlorkohlenstoff durch einen Scheidetrichter 
tropfenweise zufliessen gelassen. Die Einwirkung ist ausser- 
ordentlich heftig. Das Brom verschwindet augenblicklich, und 
erst gegen das Ende der Reaction hin vergeht die gelbe 
Farbung, die durch die einfliessende Bromlésung verursacht 
wird, nicht mehr sofort, sondern erst nach wiederholtem Um- 
schiitteln. Schon wahrend des Eintragens scheidet sich eine 
weisse, zahe, gummiartige Masse aus, die zum Schluss durch 
den kleinen Uberschuss des verwendeten Broms eine schwach 
gelbliche Farbe annimmt. 

Da das Bromadditionsproduct in kaltem Tetrachlorkohlen- 
stoff fast unléslich ist, erfolgt auch die Abscheidung nahezu 
quantitativ. Dieselbe zeigt erst nach 8—10 Tagen Neigung zur 
Krystallisation. Nach dem Abgiessen des Tetrachlorkohlen- 
stoffst wurde Uber die im Kolben befindliche klebrige Masse 
anhaltend gut getrocknete Luft geleitet, um die letzten Spuren 
des Uberschiissigen Broms zu verjagen. Nun wurde die Masse 
in absolutem Essigither unter Erwarmen geldst. Beim Stehen 
dieser farblosen Lésung im Vacuum iiber Ol und Schwefel- 
siure schieden sich nach circa 8—10 Tagen feine, zu Krusten 
verwachsene Krystalltafeln ab, die durch Absaugen von der 
dicklichen Mutterlauge getrennt wurden; letztere lieferte bei 
Weiterem Stehen oder nochmaligem Auflésen der eingedun- 
steten Masse in Essigaéther beim Concentriren weitere Mengen 
der Verbindung. Durch Umkrystallisiren der vereinten Aus- 
scheidungen aus Essigather: erhalt man endlich das Acetyl- 
8-y-Dibrompropylamin in Form farbloser  silberglanzender 
Blattchen, die den Schmelzpunkt 134° C. (uncorr.) zeigen. Die 
Verbindung ist nicht sehr bestandig und farbt sich bei langerem 
Liegen rosenroth, dann braunviolett. Sie ist in Benzol, Ather, 
Ligroin ganz unldslich, Tetrachlorkohlenstoff und Chloroform 
nehmen sie in der Warme etwas auf, in Alkohol und Wasser 





1 Der abgegossene Tetrachlorkohlenstoff enthalt nur minimale Mengen 
des Bromadditionsproductes gelést. 
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ist sie ausserordentlich leicht léslich, doch scheinen sich die 
Losungen unter Abspaltung von Bromwasserstoff zu zersetzen. 
Das Acetyl-$-;-Dibrompropylamin ist 4usserst hygroskopisch. 


| Die Analysen der im Vacuum zur Gewichtsconstanz gebrachten 
4 Substanz ergaben folgende Werthe. 

a I. 0°2270 g Substanz gaben 0°1744 g Kohlensaéure und 0°0788 ¢ Wasser. 
4 Il. 0*2090 g Substanz gaben 0: 2820 g Bromsilber. 


II. 0°2394 ¢ Substanz gaben 0°3240 ¢ Bromsilber. 
IV. 0°1606 g Substanz gaben 0°2170 ¢ Bromsilber. 


In 100 Theilen: 


I If. IT]. IV 
—S —~ — —— 
deewusewen 20°97 - _ a 
 rerrere. 3°88 — _ - 
_ eee erere —_ o7°51 07°69 ov 4i 


Diese Zahlen stimmen jedoch mit jenen, welche aus der 
Formel CH,Br—CHBr—CH, .NH(C,H,O) berechnet sind, nicht 
iiberein, sondern weisen darauf hin, dass die Verbindung ein 
Molekul Krystallwasser enthalt. 


Gefunden 
CH gNBrsO C,H gNBr,0+-H,O im Mittel 
a * mee ee” ig ee” 
a rae 23°17 21°66 20°97 
Re 3°48 3°96 3°88 
Wat ve eksdea 61°81 57°75 57°55 


Ein Versuch, die Substanz bei hdéherer Temperatur zu 
trocknen oder das Krystallwasser direct zu bestimmen, war 
von keinem Erfolg begleitet, da die Verbindung beim Erhitzen 
schon unter 100° sich bréunt und theilweise zersetzt. Die 
Acetylbestimmung, welche ich ebenfalls mit einer im Vacuum 
zur Gewichtsconstanz gebrachten Probe vornahm, bestatigte 
einerseits, dass ein Monoacetylproduct vorliegt, und anderseits 
stimmte der gefundene Werth wieder fiir die ein Molekil 
Krystallwasser enthaltende Verbindung. 

0*2490 g Substanz gaben nach der Verseifung und Destillation mit verdinnter 


Schwefelséure (1:1) ein Destillat, das 8*5 cm? einer zehntelnormalen 
Kalilauge zur Neutralisation brauchte. Dies entspricht 0°03655 © Acetyl. 



























576 K. Chiari, 
In 100 Theilen: 
C,H gNOBryg+HyO 
os : renee 14°68 15°52 


Das beschriebene Product lasst sich durch laéngere Ein- 
wirkung von Wasser ziemlich ‘leicht unter Abspaltung von 
Essigsaure und Bromwasserstoff in das 


(-Amino-2-3-Propylenglykol 


verwandeln. Zu diesem Ende wurden je 100g des Brom- 
additionsproductes in circa 4/ Wasser gelést und unter Riick- 
fluss gekocht. Schon nach kurzer Zeit zeigt eine heraus- 
genommene Probe starke Bromwasserstoffreaction beim Ver- 
setzen mit Silbernitrat oder Chlorwasser. Sowie eine Ver- 
mehrung des Niederschlages auf Zugabe von Silbernitrat nicht 
mehr eintritt, was nach etwa 24 Stunden der Fall ist, destillirt 
man drei Viertel der Flussigkeit, welche wahrend des Kochens 
eine schwach braunlichgelbe Farbe angenommen hat, ab. Der 
Destillationsrickstand wird nach dem Abkuthlen mit auf- 
geschlammtem Silberoxyd so lange geschiittelt, als in der 
Lésung Bromwasserstoffsdure nachzuweisen ist. In die vom 
Bromsilber rasch abfiltrirte Flussigkeit wird zur Ausfallung des 
Silbers Schwefelwasserstoff eingeleitet. Nach dem Entfernen 
des Schwefelsilbers wird die Lésung im Vacuum voOllig ab- 
destillirt. Es hinterbleibt das y-Amino-z-6-Propylenglykol als 
dicklicher, braunlichgelb gefarbter Syrup, der noch etwas Essig- 
saure enthalt. Die vollstandige Entfernung letzterer ist ziemlich 
verlustbringend, man kann jedoch zu den spater beschriebenen 
Reactionen das essigsdurehaltige getrocknete Rohproduct ver- 
wenden. Um den Ruickstand von der Essigsaure zu befreien, 
verwandelt man ihn durch Aufldsen in der berechneten Menge 
Schwefelséure in das Sulfat und destillirt neuerdings im 
Vacuum zur Trockne ab, lést wieder in wenig Wasser, destillirt 
nochmals und wiederholt diese Operationen so lange, bis eine 
Probe beim Erwarmen mit concentrirter Schwefelsdure keinen 
Essigsauregeruch mehr zeigt. Das essigsaurefreie Sulfat lasst 
sich endlich durch Zugabe einer reinen concentrirten Atzbaryt- 
losung zersetzen. Die vom Baryumsulfat abfiltrirte Flussigkeit 
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wird durch Einleiten von Kohlensdéure von dem eventuell vor- 
handenen Uberschuss des Baryumhydroxyds befreit. Nach dem 
Abdestilliren der filtrirten L6sung des Aminoglykols erhalt man 
dasselbe in Form eines ausserst hygroskopischen, zahfltissigen, 
nicht ohne Zersetzung destillirbaren Syrups, der noch eine 
schwach braunlichgelbe Farbe besitzt. Er ist nur in Alkohol 
und Wasser leicht léslich, von den anderen Lésungsmitteln, 
wie Essigither, Ather, Benzol, wird er nicht aufgenommen. 

Die Lésung des Aminoglykols in verdtinnten Sduren liefert 
beim Eindunsten dusserst zerfliessliche, nicht krystallisirende 
Salze. Sowohl die wasserige, als auch die alkoholische Lésung 
cibt, mit Salzs4ure angesduert, auf Zusatz von Quecksilber- 
chlorid einen flockigen weissen Niederschlag, der nach dem 
Abfiltriren bei Behandlung mit heissem Wasser unter Abschel- 
dung braun gefarbter Oltrépfchen zersetzt wird. Auf Zugabe 
von Goldchlorid zu der Lésung des Chlorates findet schon 
nach sehr kurzer Zeit Reduction statt. Mit Platinchlorid erhalt 
man ein krystallisirtes Doppelsalz. Ich habe eine Analyse dieses 
Glykols nicht ausgefiihrt, weil eine vollstandige Entfirbung 
der Base durch Thierkohle nicht zu erzielen war und dieselbe 
trotz anhaltenden Trocknens im Vacuum ihrer Hygroskopicitit 
wegen nicht von constantem Gewicht erhalten werden konnte. 
Dass aber die durch Hydrolyse des Bromadditionsproductes 
gewonnene Substanz wirklich als %-Amino-z-8-Propylenglykol 
anzusprechen ist, wird durch die Analyse des krystallisirten 
Platindoppelsalzes, durch die charakteristischen, spater zu be- 
schreibenden Derivate und durch den Umstand bewiesen, dass 
die Verbindung bei Behandlung mit salpetriger Saure glatt in 
Glycerin lbergefiihrt wird. 

Chloroplatinat. Die mit Platinchlorid versetzte LOsung 
des Aminoglykols in concentrirter Salzsdure scheidet beim 
stehen im Vacuum Uber Kalk und Schwefelsdure erst nach 
lingerer Zeit (8—-10 Tagen) krystallinische Massen ab, die 
sich allmélig so vermehren, dass das Ganze breiig erstarrt. Da 
sich die Krystalle ihrer Zerfliesslichkeit wegen von der Mutter- 
lauge nicht abtrennen liessen, habe ich die ganze Masse mit 
Atheralkohol (1:1) geschiittelt. Die Lésung, welche von dem 
Oligen Rtickstand abgegossen wurde, schied sehr bald beim 




































=f Renae aS Se Ie Eee 


at 





O78 K. Chiari, 


Stehen uber Schwefelsaure guldgelbe glanzende Nadeln ab, dic 
rasch abgesaugt und auf eine porése Platte gebracht wurden. 
Diese Doppelverbindung ist ausserordentlich leicht in Wasse: 
und Alkohol léslich. Sie schmilzt unter Zersetzung bei 185° C 
(uncorr.). 

Die Platin- und Chlorbestimmung, die ich mit einer bei 
100° zur Gewichtsconstanz getrockneten Probe vorgenom- 
men habe, ergab Zahlen, die mit jenen, die aus der Forme! 
2(CH,.OQH—CH.OH—CH, .NH,+HC1)+PtCl, gerechnet sind, 
in guter Ubereinstimmung stehen. 


0°175 g Substanz gaben 0°0570 g Platin und 0° 2530 ¢ Chlorsilber. 


In 100 Theilen: 


3erechnet 

a, 
PSs ee. 32°57 32°70 
AS ree ee oo°dd 35°88 


Einwirkung von salpetriger Saure. 


Versetzt man die gut gekiihlte Lésung des Aminoglykols 
in verdtinnter Salzsdure mit der der Gleichung: 
CH,.OH CH,.OH 


| 
CH.OH+HCI+NaNO, = NaCl+CH.OH+H,0+NS 


| 
CH,.NH, CH,.OH 


entsprechenden Menge Natriumnitrit, so tritt beim Erwarmen 
am Wasserbad eine lebhafte Stickstoffentwicklung ein. Wird 
nun die Flussigkeit nach beendeter Gasentwicklung im Vacuum 
zur Trockne abdestillirt, so kann dem Riickstand durch Alkohol 
das Reactionsproduct entzogen werden. Nach dem Verjagen 
des Alkohols erhielt ich einen schwach gelb gefarbten, dicken 
Syrup, den ich im Vacuum destillirt habe. Bei 16 mm Druck 
siedet die Substanz bei 150—160° C. und stellt eine farblose 
dickliche Fliissigkeit dar, die den sitissen Geschmack und alle 
Kigenschaften des Glycerins besitzt. Da dieselbe beim Erwarmen 
mit primarem Kaliumsulfat reichlich Acrolein gab, so ist das 
Product unzweifelhaft als Glycerin identificirt, und ich habe 
auf eine weitere Untersuchung desselben verzichtet. 
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Zur naheren Charakterisirung des Aminoglykols habe ich 
noch einige Derivate desselben dargestellt. 


Athyl-;-Amino-z-3-Propylenglykol. 


Roth! hat, wie schon erwaéhnt, durch Einwirkung von 
Diathylamin auf Monochlorhydrin das Diathylpropylglykolin 
erhalten. Dasselbe ist nach seinér Enstehungsweise eine Ver- 
bindung, die auch aus dem Aminopropylenglykol durch Ersatz 
der Wasserstoffatome der Aminogruppe durch Athy] hervor- 
cehen kénnte. Ich habe, um nachzuweisen, ob dieser KOrper 
durch Einwirkung von Jodathyl auf meine Base ensteht, die 
alkoholische Lésung derselben mit circa dem dreifachen Uber- 
schuss an Jodathyl anhaltend gekocht. Nach dem Abjagen des 
Alkohols und des Uberschussigen Jodaéthyls 1m Vacuum hinter- 
blieb ein dicklicher, in. Wasser leicht ldéslicher, ‘jodhaltiger 
kiickstand. Aus der Lésung konnte ein krystallisirtes Product 
nicht gewonnen werden. Ich habe daher durch Schitteln 
derselben mu -risch gefiilltem Chlorsilber (solange, bis eine 
herausgenommene Probe auf Zugabe von Chlorwasser und 
Schwefelkohlenstoff keine Jodreaction mehr zeigte) die Ver- 
wandlung des Jodids in das Chlorid vorgenommen. Da aber 
auch diese Substanz nicht zur krystallisation zu bringen war, 
habe ich die freie Base dadurch hergestellt, dass ich die 
wasserige LOsung mit Silberoxyd so lange vorsichtig versetzte, 
bis in einer filtrirten Probe weder Silber noch Chlor nach- 
zuweisen war. Nach dem Abdestilliren der von Chlorsilber be- 
reiten L6sung im Vacuum wurde ein braéunlichgelb gefarbter 
Xvtickstand erhalten, den ich durch Destillation im luftverdiinnten 
kaume reinigte. 

Nach wiederholtem Fractioniren ging unter dem Drucke 
von 18mm bei 141—142° C. eine farblose dickliche Fliissigkeit 
uber, die in Wasser und Alkohol sehr leicht léslich ist, von 
Ather, Benzol, Essigather und Chloroform hingegen nicht auf- 
genommen wird. Dieselbe lést sich in Sauren unter Erwarmen 
auf, doch konnten weder die Salze noch die Platin- oder Gold- 
doppelverbindungen krystallisirt erhalten werden. Die Analyse 


Berl. Ber., XV, S. 1151. 
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zeigt, dass durch die Einwirkung von Jédathyl unter den Ver- ia 
haltnissen, wie ich sie vornahm, nur der Ersatz eines Wasser } 
stoffs der Aminogruppe durch den Athylrest erfolgte, und 
demnach ist selbstverstandlich die Verbindung nicht identiscl 

mit der von Roth dargestellten. 


0°1868 g Substanz gaben 0°3412 ¢ Kohlenséure und 0: 1980 ¢ Wasser. 
In 100 Theilen: 


Berechnet 

ae 
EEE Se 49°84 50°00 
Re rr ame ea 11°77 11°66 


Dass der Ersatz des Wasserstoffs durch den Athylrest 
nicht. in der Hydroxylgruppe stattgefunden hat, beweist der 
Umstand, dass eine nach der Methode von Zeisel ausgefthrte 
Athoxylbestimmung ein negatives Resultat ergab. Anderseits 
zeigt die nach Herzig vorgenommene Alkylbestimmung, dass 
die Athylgruppe in die Aminogruppe eingetreten ist, und dass 
demnach der Verbindung die Formel 

CH, .OH 

‘ti 

CH.OH 

| 

CH, .NH(C,H,) 
zuzusprechen ist Die Bestimmung ergab zwar keine sehr ge- 
nauen Zahlen, da das jodwasserstoffsaure Salz in der hohen 
Temperatur sich theilweise unzersetzt zu verfliichtigen scheint, 
zeigt aber doch eindeutig, dass die Verbindung ein Monoathyl- 
derivat darstellt. 


I, 0°2672 g Substanz gaben 0°3890 ¢ Jodsilber. 
II. 0°1465 g Substanz gaben 0°2280 ¢ Jodsilber. 


In 100 Theilen: 


I. Il. Berechnet 
— —SY~—_—- et tl 
ie saiciscminsd 18°04 19°32 24°40 


Diese Auffassung wird noch weiterhin durch die Bildung des 


+-Athylamino-z-3-Propylenglykolacetats 


erhartet. Beim Eintragen des Athylaminopropylenglykols in 
ungefahr die dreifache Menge Essigsaureanhydrid findet eine 
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ziemlich lebhafte Reaction statt. Erwarmt man nun noch die 
Fliissigkeit erst am Wasserbad, dann am Olbad auf circa 138° 
und destillirt nach einer Stunde den Uberschuss des Anhydrids 
‘m luftverdiinnten Raume ab, so erhalt man eine schwach gelb 
cefirbte diinnfllssige Masse, die nach mehrmaliger Rectification 
im Vacuum unter dem Drucke von 16mm bei 189—190° un- 
zersetzt destillirt. Das Acetylproduct stellt eine vollkommen 
farblose, geruchlose Flussigkeit dar, die in Wasser und Alkohol 
in jedem Verhdltniss léslich ist; Benzol, Ather und dergleichen 
nehmen es kaum auf. Die Analyse, vor Allem aber die Acetyl- 
bestimmung, ergab Werthe, welche die Richtigkeit der gegebenen 
Constitutionsformel 
CH,.O.C,H,O 


| 
CH.O.C,H,O 


| 
CH,.NH.C,H, 
bestatigen, 


) 2128 ¢ Substanz ergaben 0°4118 ¢ Kohlensaure und 0°1570 ¢ Wasser. 


In 100 Theilen: 


3erechnet 


eT” 
Le secganeensee ne 03°20 


MM trtecennevs 8°20 8°37 


0*2400 g¢ Substanz gaben nach der Verseifung mit verdiinnter Schwefelsaure 
(1:1) ein Destillat, welches 24°1 cm? (zehntelnormaler) Kalilauge zur 
Neutralisation erforderte. Das entspricht 0° 1036 ¢ Acetyl. 


In 100 Theilen: 


Berechnet 


nS 


CHIP. 60500: 43°18 42°36 


Aus den mitgetheilten Resultaten geht demnach unzweifel- 
haft hervor, dass das durch Hydrolyse des $-y-Dibrompropy]- 
amins entstehende Product unbedingt als y-Amino-2-8-Propylen- 
clykol zu betrachten ist. 


Schliesslich will ich noch einen Versuch beschreiben, der 


darauf abzielte, von dem Bromadditionsproduct des Allylamins 
durch Einwirkung von alkoholischem Kali zu einem Amino- 
ailylen zu gelangen. Ich will gleich vorausschicken, dass diese 
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Verbindung nicht erhalten werden konnte, sondern dass dabe; 
ein Product gebildet wird, welches nach der Formel C,H,,N,O 
oder nach der Formel C,H,,NO, zusammengesetzt zu sein 
scheint. Die Darstellung desselben wurde in folgender Weise 
vorgenommen. 100 g des Bromadditionsproductes wurden mit 
der der Gleichung: 


C,H, Br, .NH(C,H,0)+3KOH a 
C,H,0,K + 2k br+2H,0 + CH = C—CH,.NH, 


entsprechenden Menge Atzkali in héchst concentrirter alkoho 
lischer L6sung so lange gekocht, bis eine herausgenommene 
Probe neutrale Reaction zeigte. Wahrend des Kochens ent. 
wickelten sich nicht unerhebliche Mengen von Ammoniak. 
Nach dem Abkthlen war eine reichliche Quantitat von Brom- 
kalum abgeschieden; dasselbe wurde abgesaugt und die 
Fliissigkeit im Vacuum abdestillirt. Der dunkelbraun gefirbte 
Riickstand besass eine zahfllssige Consistenz und enthielt 
noch immer ansehnliche Mengen von Bromkali und Kalium- 
acetat. Durch Digeriren der Masse mit getrocknetem Ather 
konnte eine kleine Quantitat eines Kérpers in LOsung gebracht 
werden. Derselbe bleibt nach dem Verjagen des Lésungsmittels 
als gelb gefarbtes Ol zuriick, welches getrocknet und nach 
wiederholter Rectification im Vacuum endlich eine Substanz 
liefert, die unter dem Drucke von 16 mm bei 112—1138° un- 
zersetzt destillirt. Dieses Product stellt eine lichtgelbliche, dlige 
Flussigkeit dar, welche einen schwachen Pyridingeruch besitzt. 
Es ist in Wasser, Alkohol und Benzol sehr leicht, in Ather 
etwas schwieriger léslich. Die Verbindung liefert Salze und 
Doppelsalze, die ihrer Zerfliesslichkeit wegen nicht krystallisirt 
erhalten werden konnten. Die Verbrennungen ergaben: 


I. 0°1691 ¢ Substanz gaben 0°3470 ¢ Kohlensadure und 0°1255 ¢ Wasser. 
Il. 0°1828 ¢ Substanz gaben 0°3760 ¢ Kohlensaure und 0°1380 ¢ Wasser. 


In 100 Theilen: 
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Diese Zahlen stimmen sowohl auf die Formel C,H,,N,O, 
s auf C,H,,NO,. Dieselben verlangen in 100 Theilen: 


Gefunden 

CeHy,N,0 CgHy,NOo im Mittel 
Pere rrr se 56°25 DD ° 8! 56°03 
rrr ree 9°37 8°53 8°31 


Die ausserordentlich geringe Ausbeute an diesem Product 
us 100 g des Bromadditionsproductes erhielt ich circa 1!/, g 
iner Substanz) machte es mir unmdglich, eine Entscheidung 
er die Formel und die Constitution dieses K6érpers vor- 
inehmen. Ich will nur noch hervorheben, dass die Verbindung 
bei Kinwirkung von Zinn und Salzsaure nach entsprechender 
\ufarbeitung des Reactionsproductes eine Base liefert, deren 
krystallisirtes Platindoppelsalz einen Platingehalt ergab, der auf 
Propylamin hinweist. 


Am Schlusse meiner Arbeit erfiille ich noch die angenehme 
Pflicht, meinem hochverehrten Lehrer, Herrn Prof. H. Weidel, 
‘ir die Liebenswutrdigkeit, mit der er meine Untersuchungen 
nit Rath und That untersttitzte, meinen ergebensten Dank aus- 
zusprechen. 


Chemie-Heft Nr. 9. 
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Uber o-Phenylbenzaldehyd 


von 


Richard Fanto. 
Aus dem I. chemischen Laboratorium der k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung Am 20. October 1898.) 


Der von Kitihling! durch Einwirkung von Acetylchlorid 
auf p-Nitrophenylnitrosoaminnatrium und Benzaldehyd ge- 
wonnene p-Nitrophenylbenzaldehyd ist zur Zeit der einzige 
bekannte, von einer Biphenylcarbonsaure derivirende Aldehyd. 

Da nun die Aldehyde der aromatischen Sauren sich durch 
ihre vielfaltige Reactionsfahigkeit auszeichnen, so schien es 
nicht unwichtig, einen Weg zur Darstellung der Diphenyl- 
aldehyde zu finden, da auch von diesen Kérpern anzunehmen 
war, dass sie zur Bildung einer Reihe interessanter Verbindungen 
sich eignen wurden. 

Von den verschiedenen Methoden, die ich zur Gewinnung 
der Diphenylaldehyde in Anwendung brachte, war nur die De- 
Stillation der Kalksalze mit Calciumformiat von Erfolg begleitet; 
aber auch dabei wurden nur verhdltnissmdssig geringe Mengen 
der betreffenden Substanz gebildet, so dass ich den urspriing- 
lich gefassten Untersuchungsplan wesentlich einschranken 
musste. 

Ich habe meine Versuche mit der verhdltnissmassig leicht 
Zu beschaffenden o-Phenylbenzoésaure begonnen und will in 
der nachstehenden Mittheilung zunachst Uber die Erfahrungen, 
die ich Uber den o-Phenylbenzaldehyd gesammelt habe, be- 


richten. 


1 B. 28, 520. 
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Die o-Phenylbenzoésaure wurde nach den Angaben von 
Graebe und Rateanu! durch Verschmelzen von Fluorenon 
mit Atzkali erhalten. Bei der Darstellung des Fluorenon durch 

xydation von kauflichem Fluoren mit Kal. bichrom. habe ich 
sine Erfahrung gemacht, die mir der Mittheilung werth scheint. 
fihrt man die Oxydation so wie Graebe und Rateanu an- 
ceben, mit Kal. bichrom. und reinem Ejisessig aus, so geht die 
Reaction nicht glatt vor sich, da dabei eine in den meisten 
LOsungsmitteln unldésliche Chromverbindung des Fluorenons 
entsteht. Dieselbe besitzt eine griine Farbe und wird erst durch 
anhaltende Behandlung mit heisser Salzsaure unter Abscheidung 
von Fluorenon zerlegt. 

Man kann der Bildung dieser Metallverbindung vorbeugen, 
wenn man dem Eisessig eine geringe Quantitat (10°/,) Schwefel- 
sure zusetzt. Beim Einhalten dieser Vorsichtsmassregel voll- 
zieht sich die Reaction rascher und die Ausbeute wird Gine 
bessere. 

Behufs Gewinnung des o-Phenylbenzaldehydes wurde die 
mehrmals umkrystallisirte, aus Fluorenon hergestellte o-Phenyl- 
benzoésaure in das Kalksalz verwandelt und mit der funffachen 
Gewichtsmenge Calciumformiat auf das Innigste vermischt. 
Dieser grosse Uberschuss von Calciumformiat ist unbedingt 
nothwendig, da bei Verwendung geringerer Quantitaéten die 
Ausbeute an Aldehyd auf ein Minimum sinkt. Die Destillation 


des Gemisches dieser Kalksalze habe ich in einer ter Mer’schen 





ketorte, die mit einer Kugelvorlage und einem Ruckflusskuthler 
verbunden war, vorgenommen. 

Da bei der Destillation eine stiirmische Gasentwicklung 
(H, CO) stattfand, so mussten die nicht condensirten Dampfe, 
in welchen eine namhafte Quantitaét Aldehyd enthalten war, 
durch Waschflaschen, welche mit Alkohol beschickt waren, ge- 
leitet werden. Bei der Durchfiihrung der Destillation ist es noth- 


Lope 


wendig, die Temperatur allm4lig zu steigern. Die Reaction scheint 
beendet, so wie die Gasentwicklung aufhort. Es ist besonders 
darauf zu achten, dass das Calciumformiat, sowie das o-phenyl- 
benzoésaure Calcium kein Calciumoxyd enthalten, da sonst die 
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Diphenylbildung sich ganz ausserordentlich erhoéht. Nachdem 
ich eine gréssere Quantitat des Gemisches der Kalksalze in 
Partien zu 100 g abdestillirt hatte, wurde die Kugelvorlage ent- 
leert. In derselben befand sich ein réthlichbraunes, dickliches 
Ol, das von einer reichlichen Menge blattchenférmiger Kry- 
Stalle durchsetzt war. Der Inhalt dieser Vorlage wurde mit den 
alkoholischen Lésungen der Waschflaschen vereint und am 
Wasserbade so lange erhitzt, bis aller Alkohol verflichtigt war. 
Durch Einstellen in Kis schieden sich nun reichliche Quanti- 
taten eines krystallinischen Productes ab, welches als Diphenyl 
erkannt wurde. Dasselbe wurde durch einen kalt gehaltenen 
Trichter abgesaugt. 

Das Olige Filtrat wurde im luftverdiinnten Raume der 
fractionirten Destillation unterzogen. 

Bei einer Temperatur von 130° C. und einem Drucke von 
21mm begann die Masse zu kochen; es destillirte bis circa 
180° C. eine Fliissigkeit, welche vorweg Dipheny! enthielt und 
daher in der gekthlten Vorlage breiig erstarrte. Die spateren 
zwischen 180° und 186° C. tibergehenden Partien enthielten 
nur sehr geringe Quantitaten letzterer Substanz und schieden 
dieselbe beim Stehen in einer Kaltemischung zum grossten 
Theile ab. 

Die Destillate wurden neuerdings durch Absaugen vom 
Diphenyl getrennt und abermals der Destillation unterworfen. 
Durch Oftere Wiederholung dieser Operationen gelang es end- 
lich, ein diphenylfreies, geruchloses, constant siedendes De- 
stillat zu erhalten, welches den erwarteten o-Phenylbenzaldehyd 
darstellte. Derselbe siedet bei einem Druck von 21 mm bei 
184° C. und stellt eine schwach gelbgriine, vollkommen geruch- 
lose Flussigkeit dar, die schwerer als Wasser ist und sich in 
Alkohol, Ather, Chloroform, Benzol etc. in jedem Verhaltnisse 
lost. Wasser nimmt die Verbindung nur in Spuren auf. 

Die Analysen ergaben Zahlen, welche den Beweis er- 
bringen, dass das Product nach der Formel C,,H,,O zusammen- 


gesetzt 1st. 


I. 0°2136 ¢ Substanz gaben 0°669 g Kohlensdure und 0°106 ¢ Wasser. 


Il. 0°3024 ¢ Substanz gaben 0°9465 g Kohlensaure und 0° 1468.¢ Wasser. 








o-Phenylbenzaldehyd. 
































In 100 Theilen: 


Gefunden 
ee — serechnet 
I I] < sseatiacciatilitiaa 
i deabonsees 85°39 85°35 85°71 
i eswdudes ks 0°47 3°45 5°48 


Dass die Substanz wirklich den Aldehyd der o-Phenyl- 
benzoésaure darstellt, geht unzweifelhaft daraus hervor, dass sie 
bei der Oxydation in glatter Weise o-Phenylbenzoésdure liefert, 
ein gut charakterisirtes Oxim und ein Hydrazon bildet. 


Oxydation des o-Phenylbenzaldehyds. 


Versetzt man eine Lésung von 3g Aldehyd in circa 50 ¢ 
[isessig mit der theoretisch erforderlichen Menge Chromsiure 
und erhitzt so lange zum Sieden 2—3 Stunden, bis die Chrom- 
sdure vOllig verbraucht ist, so findet Bildung von o-Pheny]l- 
benzoésaure statt. Dieselbe kann in Folge ihrer Schwerléslich- 
keit in Wasser durch Verdtinnen der Lésung mit viel Eiswasser 
vollstandig ausgefallt werden und scheidet sich in Form volumi- a 
ndser Krystallflocken aus, die, sowie eine Vermehrung nicht 
mehr zu beobachten ist, auf einem Saugfilter gesammelt werden. 
Die gewaschenen und danh getrockneten Krystalle wurden zur 
Reinigung wiederholt aus Alkohol umkrystallisirt. Ich erhielt 
schliesslich weisse, feine Krystallnadeln, die den Schmelz- 
punkt 111° C. (uncorr.) besassen. Graebe und Rateanu geben 
den Schmelzpunkt der o-Phenylbenzoésaéure zu 110—111° C. 
an. Dadurch erscheint die Identitat wohl zweifellos festgestellt 
zu sein; Uberdies ergab die Analyse, welche mit der bei 100° C. 
zur Gewichtsconstanz gebrachten Substanz vorgenommen 


a aie a a ne 


wurde, Zahlen, welche mit den aus der Formel C,,H,,.O, ge- 
rechneten vollig Ubereinstimmen. 


0*3025 g Substanz gaben 0°8728 g Kohlenséure und 0°137 g Wasser. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet 
ee Se a 
© aceeedees 78°67 78°78 


5°05 
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Oxim des o-Phenylbenzaldehdys. 


Diese Verbindung lasst sich in folgender Weise erhalten. 
In die alkoholische Lésung von 5g Aldehyd, die mit Wasser 
bis zum Ejintritt einer leichten Tribung verdtinnt worden war, 


wurden 2 ¢ getrocknetes salzsaures Hydroxylamin und 1°5 g 


reines Natriumcarbonat in verdtinnt alkoholischer Lésung ein- 
getragen und nun am Rtckflussktihler 4—5 Stunden lang 
gekocht. Da nach dem Erkalten eine Ausscheidung nicht ein- 


trat, wurde die Fliissigkeit mit Wasser verdiinnt und _ hierauf 


mit Ather ausgeschiittelt. Beim langsamen Verdunsten des 
Athers krystallisirt das Oxim in Form feiner, weisser Nadeln 
aus. Nach dem Absaugen wurden dieselben so oft aus Ather 
umkrystallisirt, bis der Schmelzpunkt constant blieb. Derselbe 
liegt bei 115° C. (uncorr.). Das Oxim bildet farblose, anscheinend 
prismatische Krystallnadeln, die einen schwachen fruchtartigen 
Geruch besitzen. Es ist in Alkohol, Ather, Chloroform, Benzol etc. 
sehr leicht, in Wasser hingegen ganz unloslich. 


Die Analysen der im Vacuum tuber Schwefelsdure zur 


Gewichtsconstanz gebrachten Substanz zeigen, dass sie die 
erwartete Zusammensetzung (C,,H,CH = NOH) besitzt. 


I. 0°2245 ¢ Substanz gaben 0°6543 ¢ Kohlensadure und 0°1124.¢ Wasser. 
Il. 0°2447 g Substanz gaben bei 14° C. und 760°2 mm Druck 15°6 cm’ 


feuchten Stickstoff. 


In 100 Theilen: 


Gefunden 
ee — Berechnet 
I I] . i ae 
gts Veer 79°42 —- 79°18 
_ ees 3°47 — 2°58 
— Ee ee — 7°38 7°10 


Hydrazon des o-Phenylbenzaldehyds. 

Liasst man eine alkoholische Lésung des o-Phenylbenz- 
aldehys mit der berechneten Menge einer Phenylhydrazinchlor- 
hydratldsung und der erforderlichen Quantitat Natriumacetat 
bei gewOhnlicher Temperatur 24 Stunden stehen, so hat sich 

ach dieser Zeit eine reichliche Menge von Kochsalz abge- 


schieden. 
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Wird die Lésung mit ungefahr gleichem Volum Wasser 
erdinnt und hierauf mit Ather ausgeschiittelt, so hinterbleibt 
as Hydrazon nach dem Abdunsten des LOsungsmittels bet 
iedriger Temperatur in Form fettig glanzender Krystallblattchen. 

Die von der Mutterlauge durch Pressen befreite Substanz 
vird hierauf aus kaltem, absoluten Ather umkrystallisirt. Das 
iydrazon ist von ausserordentlicher Zersetzlichkeit und ver- 
indert sich sogar beim Stehen im Vacuumexsiccator, indem es 
ich theilweise in eine braune, Olige Masse verwandelt. Durch 
irwarmen wird die Zersetzung beschleunigt. Dieselbe tritt auch 

in, wenn Lésungen des Hydrazons erhitzt oder langere Zeit 
stehen gelassen werden. Aus diesem Grunde konnte der 
Schmelzpunkt der Verbindung nicht genau ermittelt werden. 
ich habe denselben in der Weise bestimmt, dass ich die aus 
der atherischen Losung abgeschiedenen kKrystalle rasch zwischen 
‘liesspapier abgepresst und sofort in das Capillarrohr einge- 
bracht habe. Er liegt zwischen 118° und 124° C. (uncorr.). Die 
Stickstoffbestimmung, die ich auch mit der abgepressten Sub- 
stanz ausgeftihrt habe, ergab ein Resultat, das annaherungs- 
weise auf die Formel 





C,,H,—CH = N—NHC,H 


D 


stimmte. 


0'1069 ¢ Substanz gaben bei 16° C. und 744°8 mm Druck 9°4 cm? feuchten 
Stickstoff. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Jerechnet 
2 OE Aa, fl %,, Eee” 
eee 9°73 10°29 


Ich versuchte auch das bisulfit-Doppelsalz des Aldehyds, 
durch Schitteln desselben mit Natriumbisulfitlbsung herzu- 
stellen. Trotz mannigfacher Variationen der Versuchsbedin- 
cungen ist es mir nicht gelungen, eine derartige Doppelverbin- 
dung herzustellen. Der o-Phenylbenzaldehyd ist eine ziemlich 
zersetzliche Substanz und wird durch Alkalien und Sauren 
leicht verharzt. Desshalb sind auch die Versuche, die darauf 
abzielten, nach Art der Perkin’schen Zimmtsaure-Synthese eine 































LO OO ey, wie —— 
os CII OTTO one —— - 








090 R. Fanto, 


o-Phenylzimmtsaure zu erzeugen, ohne Erfolg gewesen. Beim 
Erhitzen eines Gemisches von Essigsaéureanhydrid, Natrium- 
acetat und o-Phenylbenzaldehyd bis zu einer Temperatur von 
140° C. tritt eine Reaction tiberhaupt nicht ein. Erhitzt man 
aber hoher, so findet totale Verharzung statt. Versucht man die 
Darstellung eines Condensationsproductes mit Aceton und 
Natriumathylat, so wird der Aldehyd zum allergréssten Theile 
schon bei gewOhnlicher Temperatur verharZt. 

Zur weiteren Charakterisirung des Aldehyds habe ich noch 
die Verwandlung desselben in 


o-Phenylbenzylalkohol 


versucht, welche durch Einwirkung von Natriumamalgam ziem- 
lich leicht herbeizufiihren ist. Hiezu werden je 5g des o-Pheny]- 
benzaldehyd in circa 400 cm’ Alkohol gelést und mit kaltem 
Wasser so lange versetzt, bis eine leichte Triibung eintritt. In 
diese LOsung wird unter fortwahrendem Schutteln einpro- 
centiges Natriumamalgam in kleinen Partien eingetragen. Von 
Zeit zu Zeit wird mit sehr verdiinnter Schwefelsaure neutralisirt. 
Nachdem beilaufig die 30fache Menge des theoretisch erforder- 
lichen Natriumamalgams eingetragen war, ist die Flussigkeit, 
die anfanglich gelblich war, vollig entfarbt gewesen und wurde 
nun zu wiederholten Malen mit Ather ausgeschiittelt. Die 
atherische LOsung hinterlasst nach dem Abdunsten eine Olige 
Masse, aus welcher sich allmalig farblose Krystallnadeln (a) 
abscheiden. Dieselben wurden von der fllissigen Masse (&) durch 
Absaugen getrennt. Die mit a bezeichnete Partie konnte durch 
Ofteres Umkrystallisiren aus Alkohol leicht gereinigt und in 
Form kleiner, glasglanzender Krystalle erhalten werden. Die- 
selben schmelzen constant bei 111° C. (uncorr.) und besitzen 
einen angenehmen, rosenartigen Geruch. 

Uber die Schmelztemperatur erhitzt, erleidet die Verbindung 
Zersetzung. Sie ist in Ather und Ligroin sehr leicht, in Alkohol 
schwerer ldslich. Die kleine Quantitat der Substanz, die mir 
zur Verfiigung stand, machte mir es unmdglich, Uber die Con- 
stitution derselben Sicheres zu ermitteln. Die Analyse scheint 
dafiir zu sprechen, dass der KOrper durch Condensation zweier 
































o-Phenylbenzaldehyd. oo! 

Aldehydmolekutle entstanden ist, zumal die Verbrennung Werthe 
rgab, welche zur Formel C,,H,,O fuhrten. 

)° 1395 2 Substanz gaben 0°4645, 


Ss 


In 100 Theilen: 


g Kohlensaure und 0°0707 g¢ Wasser. 


Gefunden Jerechnet 

a ee fee 
I ca ated clear 90°75 90°17 
Paar ener 5°59 5+ 20 


Der mit b bezeichnete Antheil besteht vorweg aus o-Phenyl- 
venzylalkohol, neben welchem geringe Quantitaten der Sub- 
stanz a vorhanden sind. Da durch fractionirte Destillation 
wegen Zersetzlichkeit der Verbindung a eine Reinigung nicht 
erzielt werden konnte, habe ich die vorerst im Vacuum be! 
100° C. getrocknete Masse b der Einwirkung von Essigsdure- 
inhydrid ausgesetzt. Nach fiinfstUndigem Erhitzen mit der drei- 
fachen Menge Essigsaureanhydrid und nach Abdestilliren des 
uberschussigen Anhydrides im Vacuum bei der Siedetemperatur 
des Wassers erhielt ich einen Oligen Ruickstand, der sich im 
luftverdinnten Raume rectificiren fiess. Durch systematisch 
wiederholtes Fractioniren konnte ich ein Product abscheiden, 
welches bei 20 wa Druck bei 182° C. constant siedet. Dasselbe 
bildet ein dickliches, vollkommen geruchloses, lichtgelb gefiirbtes 
Ol, das sich mit Alkohol, Ather, Ligroin mischt, von Wasser 
aber nicht aufgenommen wird. Die Analysen, vor Allem aber 
die nach der Methode von WenzZel! ausgefiihrte Acetyl- 
bestimmung zeigen, dass dieses Product die Acetylverbindung 
des o-Phenylbenzylalkohols, C,,H,CH,QCOCHsg, darstellt. 

l. 0°3691 ¢ Substanz gaben 1°0809 ¢ Kohlensdure und 0°208 ¢ Wasser. 

Il. 0°2371.¢ Substanz gaben nach der Verseifung mit Schwetelsaure (2: 1) 
ein Destillat, welches 10 cm einer 1/;)-Normal-Kalilauge zur Neutrali- 
sation erforderte; das entspricht 0°0429 ¢ Acetyl. 


In 100 Theilen: 
Gefunden 


ti Berechnet 

I I] 5nd belie 
i Seeds ae 79°84 79°64 
ere 6°25 — 6°19 
es eee — 18°13 19°02 


1 Monatshefte fur Chemie, XVIII, 659. 
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Durch Verseifung dieses Acetats mit Wasser konnte ich 
endlich den o-Phenylbenzylalkohol isoliren. Zu diesem Behufe 
wurde dasselbe mit der fiinffachen Menge Wasser in Ein- 
schmelzréhren auf 130° C. durch einige Stunden erhitzt. Nach 
dieser Zeit wurde der ROhreninhalt mit Ather extrahirt (die 
wasserige Losung zeigte stark saure Reaction). Der o-Phenyl- 
benzylalkohol hinterblieb nach dem Abdunsten des Lésungs- 
mittels als nahezu farbloses, dliges Liquidum, welches nach 
wiederholter Destillation im Vacuum rein erhalten wurde. Der- 
selbe siedet bei einem Druck von 8 mm bei 181° C. und bildet 
ein in Wasser unldsliches, fast farbloses Ol, welches einen 
aromatischen Geruch besitzt. Er ist in Alkohol, Ather, Benzol 
etc. in jedem Verhaltnisse ldslich. Die Analyse ergab Werthe, 
welche die Formel C,,H,CH,OH bestitigen. 


0*2262 ¢ Substanz gaben 0°7022 © Kohlensiure und 0° 1365 ¢ Wasser. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet 
Ne EEE ry Eee” 
a a 84°65 84°78 
Fee Pee 6°66 6°51 


Obwohl die Umwandlung des o-Phenylbenzaldehyds in 
den o-Phenylbenzylalkohol in sehr glatter Weise vor sich geht, 
konnte ich doch eine weitere Untersuchung dieses Korpers nicht 
mehr vornehmen, da die Mengen des mir zur Verfligung stehen- 
den o-Phenylbenzaldehyd zu gering waren. 

Einer spateren Untersuchung soll es vorbehalten sein, die 
Kenntniss des beschriebenen Alkohols zu erweitern. 


Zum Schlusse fiihle ich mich verpflichtet, meinem hoch- 
verehrten Lehrer, Herrn Prof. Weidel, fiir die vielfache Unter- 
stiitzung, die er meiner Arbeit angedeihen liess, meinen innigsten 


Dank auszusprechen. 








Uber einige neue Derivate der Gallussaure 


von 


A. Max Hamburg. 
Aus dem I. chemischen Laboratorium der k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 20. October 1898.) 


Zu wiederholten Malen wurden Versuche gemacht, vom 
Pyrogallol, dem Apiol und der Gallusséure ausgehend, zu hoher 
hydroxylirten Producten zu gelangen. 

So hat C. Will! durch Behandeln des Trimethylpyrogallols 
mit concentrirter Salpetersaure ein Dimethoxychinon und durch 
Kkeduction derselben den 1,2,3,5-Tetraoxybenzoldimethylather 
erhalten. 

Ciamician und Silber? haben im Verlaufe ihrer Unter- 
suchungen des Apiols durch Oxydation die Apiolsaure dar- 
gestellt, welche als Dimethylmethylenather einer vicinalen 
Tetraoxybenzolcarbonsaure aufzufassen ist. Der Versuch, durch 
intmethylirung*® zum entsprechenden Phentetrol zu gelangen, 
fuhrte jedoch zu keinem befriedigenden Resultate, da der Jod- 
wasserstoff totale Zersetzung bewirkte. Beim Erhitzen der 
Apiolsdure mit alkoholischem Kali im Einschmelzrohr* wurde 
unter Kohlensaureabspaltung der 1, 2, 3, 4-Tetraoxybenzol- 
dimethylather erhalten. 

Endlich hat Schiffer? das Oxytriathylpyrogallol dar- 
cestellt; aber auch diese Verbindung wurde beim Behandeln 
mit Jodwasserstoff zum gréssten Theile zersetzt, und konnte 

1 Berl. Ber., 21, 608. 

2 Berl. Ber., 21, 1624. 

3 Berl. Ber., 21, 2132. 

4 Berl. Ber., 22, 119. 
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” Berl. Ber., 25, 723. 
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daher das entsprechende Phentetrol nicht isolirt werden. Ana 
loge Versuche, welche von ihm mit der Tridthylgallussaurc 
angestellt wurden, hatten keinen Erfolg; ebensowenig gelan; 
es, das Bromtriathylpyrogallol mit Kali umzusetzen. 

Angeregt durch diese Arbeiten, wollte ich, ausgehend vo: 
den Athern der trialkilyrten Gallussiure, zu Tetra-, beziehungs 
weise Pentaoxybenzolen gelangen und, habe zu diesem Ende 
zwei Versuchsreihen durchgefiihrt. 

Zuerst beabsichtigte ich, durch Umsetzung des Monobrom- 
trimethylgallussauremethylathers mit Kaliummethylat zu einem 
Tetramethoxymonocarbonsdaureester des Benzols zu kommen. 
Da aber auf diese Weise das Endziel nicht erreicht werden konnte, 
habe ich versucht, den leicht zu erhaltenden Nitrotrimethyl- 
gallussauremethylather zu amidiren und durch die bekannte 
Griess’sche Reaction in das Oxyproduct tberzufiihren. That- 
sachlich bot es Keine allzu grossen Schwierigkeiten, die Oxy- 
trimethylgallussaure darzustellen, doch konnte die entsprechende 
Tetraoxycarbonsdure nicht gewonnen werden, da bei der Ein- 
wirkung von Jodwasserstoff Gallussdure zurtickgebildet wurde. 

Ich will nun Uber meine Versuche, bei welchen eine Reihe 
von neuen Derivaten der Gallussaure erhalten wurde, in den 
nachfolgenden Blattern berichten. 

Zunachst habe ich eine gréssere Menge des Gallussaure- 
methylesters dargestellt. Da die Ausbeuten an dieser Verbindung 
nach dem Verfahren von Will! nicht sehr gtinstig waren, ver- 
suchte ich, die Bereitung nach der Methode von Fischer? vor- 
zunehmen. Zu diesem Behufe werden je 250 g der bei 100° C. 
getrockneten Gallussaéure mit 350 g absoluten Methylalkohols, 
der 18—20 g trockenen Salzsaéuregases enthalt, am Rtickfluss- 
kuihler erhitzt; Zutritt von feuchter Luft muss durch Vorlage 
von Trockenapparaten hintangehalten werden. Beim Erwarmen 
im Wasserbade tritt nach circa 20—30 Minuten pl6tzlich 
Lésung ein, und man erhalt eine braunlichgelbe, klare Fliissig- 
keit, die noch einige Stunden (8—4) im Sieden erhalten wird. 
Nach dieser Zeit destillirt man den Utberschtissigen Methyl- 





1 Berl. Ber., 21, 2022. 


2 Berl. Ber., 28, 3201, 3252. 
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ohol ab, versetzt den schén krystallisirten, dunkelbraunen 
ickstand mit wenig Wasser und saugt ihn ab. Dabei gehen 

firbenden Substanzen, sowie der grésste Theil der etwa 
verandert gebliebenen Gallussaure in LOsung, so dass nach 
m Waschen der kKrystalle fast vollkommen farbloser Gallus- 
uremethylester resultirt. Das Rohproduct ist zur Weiter- 
rarbeitung gentigend rein und zeigt einen nur um 4—9d”° C. 
drigeren Schmelzpunkt als Will! fur diese Verbindung 
gibt. Die voéllige Reinigung gelingt durch Schitteln der 
therischen Lésung mit Baryumcarbonat. Nach dem Filtriren 
nd Abdunsten des Athers erhalt man den Gallusséuremethyl- 
ster, der tibereinstimmend mit der Angabe Will’s! bei 192° C. 
incorr.) schmilzt. Die Reinheit desselben wurde durch die 
‘nach Zeisel vorgenommene Methoxylbestimmung erwiesen. 


3878 ¢ der bei 100° C. getrockneten Substanz ergaben 0°4988 g Jodsilber. 


In 100 Theilen: 


Gefunden 3erechnet 
a er, “lia 
"seer 16°94 16°85 


Der Gallussauremethylester wurde nun nach den Angaben 
Will’s? in Trimethylgallusséuremethylather verwandelt. Bet 
der Aufarbeitung des nach der Einwirkung von Jodmethy! und 
ali erhaltenen Reactionsproductes empfiehlt es sich jedoch, jene 
Manipulation vorzunehmen, die Will? fiir die Gewinnung des 
Triathylgallussdureathylathers angegeben hat. Diese bestehen 
larin, dass man die atherische LOsung des Rohproductes zu- 
nachst mit verdtinnter Kalilauge so lange schuttelt, bis eine 
arbung der alkalischen Fllissigkeit nicht mehr wahrgenommen 
vird, und hierauf durch Waschen mit Wasser die letzten 
Spuren von Kaliumhydroxyd aus dem Ather entfernt. Die aus 
ier L6sung erhaltenen Krystalle sind fast farblos und bedtrfen 
ur vOlligen Reinigung bloss eines einmaligen Umkrystallisirens 

is absolutem Ather oder aus Essigsaéureanhydrid. 
1 Berl. Ber., 21, 2022. 
2 Berl. Ber., 21, 2023. 
3 Berl. Ber., 17, 2099. 
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Einwirkung von Brom auf den Trimethylgallussiure- 
methylester. 


Bekanntlich verlauft die Einwirkung von Brom auf Gallus- 
siure in ziemlich complexer Weise; denn neben der einfach 
bromirten Saure entsteht auch das Dibromproduct und tritt 
Bildung harziger Massen ein. ES war nun zu erwarten, dass 
Brom auf Trimethylgallussiuremethylester, in welchem die 
Hydroxylgruppen geschitzt sind, glatter einwirkt. Thatsachlich 
erhalt man nach dem folgenden Verfahren in sehr guter Aus- 
beute den 


Monobromtrimethylgallussauremethylester. 


Je 10 g Brom, in .100 g sorgfaltig getrocknetem Tetrachlor- 
kohlenstotf gelést, werden in eine LOsung von je 13g Tri- 
methylgallussauremethylather in 65 g¢ Tetrachlorkohlenstoff 
allmalig eingetragen. Man nimmt diese Operation am Besten in 
einem Koélbchen vor, das mit einem gut schliessenden, doppelt 
durchbohrten Korkstoppel versehen ist; durch das eine Bohr- 
loch fuhrt eine Glasréhre bis nahe an den Boden des K6lbchens, 
durch das andere ein Gasentbindungsrohr. Beiderseits muss 
das Zutreten von feuchter Luft durch Vorlage entsprechender 
Trockensysteme verhindert werden. 

Ks findet sofort unter bedeutender Erwarmung ziemlich 
stirmische Entwicklung von Bromwasserstoff statt, und es 
empfiehlt sich daher, wahrend des Eintragens der Bromldésung 
mit Eis zu kthlen. Sowite die Reaction sich verlangsamt, nimmt 
auch die anfanglich dunkelbraune Flussigkeit einen hellen 
Farbenton an und entfarbt sich innerhalb 24 Stunden fast 
vollstandig. Bet Einwirkung des directen Sonnenlichtes erfolgt 
die Aufhellung in viel kurzerer Zeit. Sobald dieselbe ein- 
getreten ist, leitet man einen schwachen trockenen Luftstrom 
durch, um den Bromwasserstoft, wie auch das uberschiissige 
Brom zu entfernen und destillirt hierauf den Tetrachlorkohlen- 
stoff ab. Es hinterbleibt nun zunachst ein schwach gelblich 
gefarbtes, Gliges Product, welches, nach dem Trocknen im 
Vacuum der Destillation unterworfen, reinen Monobromtri- 


methylgallussauremethylester liefert. Derselbe siedet unter 
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§ mm Druck bei 202° C. (uncorr.) und stellt eine farblose, 
sruchlose, stark dispergirende, Slige Flussigkeit dar, die in 
n gewOhnlichen Lésungsmitteln, wie Alkohol, Ather, Chloro- 
rm etc. leicht, fast unldéslich aber in Wasser ist. Die vor- 
enommenen Bestimmungen ergaben Zahlen, die mit den aus 


er Formel 
CCOOC! I. 


HC la CBr 


OCH.C.. , COCH, 


/ 


COCH. 


‘erechneten in guter Ubereinstimmung stehen. 


|. 0°2165 ¢ Substanz lieferten bei der Methoxylbestimmung 0°671 ¢ Jod- 
silber. 


ll. 0°518 g Substanz ergaben 0°3109 ¢ Bromsilber. 


In 100 Theilen: 


Gefunden 


— — Berechnet 

l. I]. aie ee 
Ak sanene 40°87 40°65 
RRs ot ee ins ~~ 25°87 26°23 


In der Erwartung, das Brom durch Methoxyl ersetzen zu 
Onnen, habe ich die 


Einwirkung von Kaliummethylat 


orgenommen, dabei aber nicht die erwtinschte Verbindung 
erhalten, sondern trotz verschiedener Variationen der Versuchs- 
vedingungen im Wesentlichen stets nur eine Verseifung des 
sters erzielt. sowohl bei langerem Kochen der absolut methyl- 
alkoholischen Loésung des Bromtrimethylgallussdéuremethyl- 


sters mit der berechneten Menge von Kaliummethylat, als 


auch beim Erhitzen dieser Substanzen im Einschmelzrohr auf 


i60° C. fand eine reichliche Abscheidung von Bromkalium 
‘att; nmiemals gelang es aber, vOllig bromfreie Producte zu 
‘thalten. Die tiefbraunen Lésungen lieferten nach dem Ver- 
igen des Alkohols theilweise krystallisirende Massen, welche 
srosse Quantitaten von verharzten, dunkel gefarbten Substanzen 


‘nthielten; neben diesen war noch unzersetzter Ester und 
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eine kleine Menge einer bromhaltigen Saéure vorhanden. Die 
wasserige LOsung der Ruckstande wurde nach dem Behandeln 
mit Kohlensaure von den ausgeschiedenen amorphen Producten 
filtrirt, mit Ather ausgeschiittelt,! hierauf schwach angesiiuert 
und neuerdings extrahirt. Nach dem Abdunsten der atherischen 
Flissigkeit hinterbleiben braungelb gefarbte Krystalle, die nach 
dem Absaugen der Mutterlauge unter Anwendung von Thier- 
kohle mehrmals umkrystallisirt wurden. Schliesslich erhielt ich 
durch Versetzen der concentrirten alkoholischen Lésung mit 
Wasser, eine Ausscheidung von vO6llig weissen, seidenartig 
glanzenden Krystallnadeln, die den constanten Schmelzpunkt 
von 151° C. (uncorr.) zeigten. Dieselben sind in Wasser unloés- 
lich, werden aber leicht von Alkohol und Ather, etwas schwie- 
riger von Benzol gelést. Die Analysen der im Vacuum getrock- 
neten Substanz ergaben Werthe, welche fiir die Formel 


CCOOH 
\ 
Hc’ cpr 
| 
CH,OC\ _, COCH, 


\Z4 
COCH. 
beweisend sind. 
I. 0° 2606 ¢ Substanz gaben 0.3942 ¢ Kohlenséiure und 0° 0837 ¢ Wasser. 
IT. 0°2856 ¢ Substanz lieferten 0° 1832 ¢ Bromsilber. 
iI. Bei der Methoxylbestimmung ergaben 0°1093 g Substanz 0°2642 ¢ Jod- 


silber. 


In 100 Theilen: 


Geéefunden 


a el Jerechnet 

I. Il. Il. pbssaiereae 
ia tt shiek oh 41°25 os a 41°23 
ere 3°96 -- — 3°78 
Se ea ab -— 27°27 = 27°49 
2: ee = “i 31°83 31°97 


Da aus den vorhin erwahnten braungefarbten, amorphen 
Massen charakterisirbare Substanzen nicht isolirt werden 


1 Diese Lésung hinterliess nach dem Abdunsten den unverinderten 


Monobromtrimethylgallussaureester. 
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ynnten, so habe ich auf ein weiteres Verfolgen dieser Reaction 


rzichtet und mich dem Studium des 


Nitrotrimethylgallussauremethylesters 


iwewendet. Diese Verbindung lasst sich in vorziglicher Aus- 
ite nach dem folgenden Verfahren leicht gewinnen. 

In die gut gekuhlte Losung von je 302 Trimethylgallus- 
iremethylester in 120 ¢ Essigsdéureanhydrid, werden 20 cm’ 
ier vorher mit salpetriger Sdure gesdattigten Salpetersdure 
mm specifischen Gewichte 1°45 allmadlig eingetragen. Es tritt 
fort unter bedeutender Warmeentwicklung eine ziemlich 
ftige Reaction ein, und man muss daher auch, nachdem die 
nze Salpetersduremenge eingetragen ist, noch einige Zeit 
‘-oute Kthlung Sorge tragen. Nach circa 24 Stunden hat die 
inkle Flissigkeit eine hellgelbe Farbe angenommen. Sobald 
es der Fall ist, destiilirt man das Essigsaéureanhydrid im 
cuum ab, versetzt den Rutickstand mit S00 cm’ Wasser, 
cutralisirt mit kohlensaurem Natron und schiittelt mit Ather 

Nach dem Verfllichtigen desselben bleiben gelb gefiirbte 
rystallkrusten zuruck, die durch wiederholtes Umkrystalli- 

iren gereinigt werden. Das so gewonnene Nitroproduct stellt 
telformige, schwach gelblich gefarbte Krystalle dar, welche in 
<ohol und Ather leicht, in Wasser und verdiinnter Kalilauge 
iber nahezu unldslich sind; beim Erwarmen mit Atzkali wird 
is Product unter Verseifung gelést. Der Schmelzpunkt der 
en, im Vacuum getrockneten Substanz liegt bei 67° C 
icorr.). Die vorgenommenen Bestimmungen ergaben Zahlen, 


Iche zeigen, dass der KOrper nach der Forme! 


CCOOCH, 


He CNO, 
CHOC , COCH. 
COCH. 


isammengesetzt ist und daher als Mononitrotrimethylgallus 
iuremethylester bezeichnet werden muss. 
0°3019 ¢ Substanz lieferten 0°5378 ¢ Kohlensaure und 0°1319.¢ Wasser. 
0°3076 ¢ Substanz gaben 14°6 cm’ feuchten Stickstoff bei 18°5° C. und 
2.9) 


(63°2 mm Barometerstand. 
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I]. 0°1798 ¢ Substanz lieferten bei der Methoxylbestimmung 0°6187 ¢ Joa 


silber. 


In 100 Theilen: 


Gefunden 


poe ‘ cami” Berechnet 
iecheae aaa ee 48°69 — 18°70 
rere 4°83 _ - 4°79 
See ee a°49 - 2°16 
|) ee — -- ‘49°83 45°75 


Die Ausbeute an Nitroester ist eine gute und betrigt 8s 


bis 90°/, der theoretischen. 


Salzsaiureverbindung des Amidotrimethylgallussauremethyl- 
esters. 


CCOOCH 


7) 


HC’ Ss CNH,4-HCI 


CH.OC! COCH. 
5 ‘ 8 


COC H., 


Das Nitroproduct geht durch Behandeln mit Reductions- 
mitteln sehr leicht in die Amidoverbindung Uber. Bei langerem 
Erhitzen des Mononitrotrimethylgallussiuremethylesters mit 
Zinnchlorur (in alkoholischer LOsung) findet sehr bald die 
Abscheidung eines schwer l6slichen Zinndoppelsalzes statt, 
welches aus feinen weissen Krystallnadeln besteht. Leichte 
noch erfolgt die Bildung dieser Doppelverbindung, wenn mat 
die Reduction mit Zinn und Salzsaure vornimmt, wie dies 
Schiffer! bei der Darstellung der Amidotriathylgallussaurc 
durchgeftihrt hat. Zu diesem Behufe werden je 10 ¢ des fein 
gepulverten Nitrotrimethylgallussduremethylesters mit etwas 
Alkohol durchfeuchtet, hierauf mit SO cm’ (83°/,) Salzsaure 
libergossen und 158 Zinnspéane zugesetzt. Da die Reaction 
meist sehr heftig verlauft, ist es angezeigt, anfanglich durch 
Kinstellen des Kolbens in Wasser zu kthlén und erst spater so 
lange zu erhitzen, bis alles Zinn geldst ist. Nach dem Erkalten 


| Berl. Ber., 25, 72:. 
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veidet sich bei langerem Stehen die fast unldsliche Zinn- 


yopelverbindung in Form eines lockeren Haufwerkes flockiger 


‘vstallaggregate ab, die eine rothlichgelbe oder gelbliche Farbe 
sitzen. Die vom Zinnchlorutir abgesaugte und mit etwas con- 


ntrirter Salzsaure gewaschene Ausscheidung wird nun in 


asser vertheilt (circa 500 cm’) und mit Schwefelwasserstoftf 


‘ssetzt. Nach dem Abfiltriren des Zinnsultides erhalt man eine 
ra 
‘blose Lésung, die sammt den WaschwiisYern! durch Ab- 


stilliren im Vacuum auf ein kleines Volum (circa 20—30 cnz? 


bracht wird. Lasst man die stark salzsaure Fluissigkeit tiber 


wefelsiure und Kalk verdunsten, so scheiden sich schwach 
iunlichgelb gefarbte Krystallnadeln ab, die, sowie eine Ver 
hrung derselben nicht mehr eintritt, durch Absaugen von 
Mutterlauge getrennt werden. Durch zwel- bis dreimaliges 
ikrystallisiren aus Methylalkohol erhalt man den: Mono- 
idotrimethylgallussauremethylester als Salzsaureverbindung 
Form schon ausgebildeter, rhombischer Kkrystalle, deren 
\lessung Herr Hofrath v. Lang vorgenommen hat. Er theilt 
olgendes mit: 


Krystallsystem rhombisch. 
a:8:C = |: 0°6486 : 0° 9400). 


Die Kkrystalle sind Pyramiden (111), deren Spitze durch 


Kendflache (OO1) tief abgeschnitten und deren Basiskanten 


rch die Pyramide (221) zugescharft sind. Sehr 


i¢ ~e It] n 
PUL Spaltvoal 


irallel der Kndflache (OO1), 
Die Salzsaéureverbindung ist in Ather und Benzol unloéslich, 


»} 


wi 


—_ 


t jedoch wird sie von Wasser und Alkohol autgenommen; 
-alkoholische LOsung zeigt blaue Fluorescenz. Beim Erhitzen 
r Substanz im Capillarr6hrchen schmilzt dieselbe bei 167° C 

incorr.) unter lebhafter Gasentwicklung. Die Analysen des im 
icuum uber Schwefelsaure getrockneten Productes ergaben 

erthe, die mit den aus der Formel gerechneten gut tberein 


nmten. 


Um Verluste zu vermeiden, ist es nothwendig, das Zinnsulfid abermal 
Vasser zu vertheilen und zu filtriren, indem der Niederschlag eine betracht 


Menge des Amidoproductes zuriickhilt; diese Operation ist mehrmals 


derholen. 
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I. 0°5323 g Substanz gaben 0° 2767 g Chlorsilber. 


Il, 0°3523 g Substanz lieferten 16 cm feuchten Stickstoff bei 14°5° C. und 


754°8 mm Barometerstand. , 
III. Bei der nach Zeisel vorgenommenen Methoxylbestimmung wurden aus 
0° 1807 g Substanz 0°6043 g Jodsilber erhalten. 


In 100 Theilen: 


Gefunden 
Se Berechnet 
I. I. IIT. ernens s o 
Be cit 12°83 -- — 12°79 
ER ee -— 3°29 -- 3°04 
CAO. ...... ra ait ete 44°68 


Die eben beschriebene salzaure Verbindung hat den Chlor- 
wasserstoff nur sehr lose gebunden, und schon durch langeres 
Erhitzen der wasserigen Lésung gelingt es, einen Theil des- 
selben zu verflitchtigen; beim Concentriren tritt die Abscheidung 
von Oltrépfchen ein, die nach langerem Stehen krystallinisch 
erstarren. Zweckmassiger kann man die Abscheidung des 


Amidotrimethylgallussduremethylesters. 


mit kohlensaurem Natron vornehmen. Versetzt man die wasse- 
rige L6sung des Chlorhydrats mit Natriumcarbonat, bis dieselbe 
schwach alkalische Reaction angenommen hat, so kann der 
milchig getriibten Fliissigkeit das Amidoproduct durch Schiitteln 
mit Ather entzogen werden. Nach dem Abdunsten des Liésungs- 
mittels bleibt derAmidotrimethylgallussduremethylester als dlige 
Masse zuriick, die nach einigen Tagen krystallisirt. Lost man 
dieses Product in einem Gemische von gleichen Theilen Benzol 
und Ligroin, so erhalt man nach langerem Stehen an einem 
kiihlen Orte (tiber Ol) besonders schén ausgebildete, schwach 
gefarbte, monokline Krystalltafeln, deren Messung Herr Hofrath 
v. Lang so freundlich war vorzunehmen. Er theilt hiertiber 
Folgendes mit: 
»Krystallsystem monoklinisch. 


a:b:¢=0°3998:1:0°2917 
ac = 97° 14’. 
Die Krystalle sind Combinationen der Formen (010), (110), 
(101), wobei meist die Flachen (010) und eine der Flachen des 
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Prisma (110) vorherrschen. Ganz untergeordnet wurden noch 
einzelne Flachen der Formen (O11), (111) beobachtet. Die 
braunlich gefarbten Krystalle zeigen blaue Fluorescenz.« 

Die Verbindung ist in Alkohol, Ather, Benzol leicht, in 
\Vasser hingegen nur sehr wenig ldslich; auch von Ligroin 
wird sie beim Erwarmen aufgenommen. Der Schmelzpunkt der 
reinen Substanz liegt bei 41°C. (uncorr.). Die Stickstoff- und 
die Methoxylbestimmnng, die ich mit dem im Vacuum ge- 
trockneten Producte vorgenommen habe, Zeigen, dass dieses 
nach der Formel C, HNH,(OCH,),COOCH, zusammengesetzt ist. 


“ I. 0°3089 g Substanz lieferten 15°8 cm* feuchten Stickstoff bei 15° C. und 
: 755 mm Barometerstand. 
Il. 0°1823 ¢ Substanz gaben 0°7053 g Jodsilber. 


In 100 Theilen: 





Gefunden 
r _ ma Berechnet 
i: ee 5°94 — 5°80 
4 CHO ...... a 51°01 51°45 


Oxytrimethylgallussduremethylester 





E Da es nicht gelang, die Amidogruppe der soeben be- 
ie schriebenen Verbindungen durch langeres Kochen mit Wasser 
. abzuspalten, habe ich versucht, das Diazoproduct zu gewinnen, 
‘ um dieses in das Hydroxylderivat zu verwandein. Diese Reaction 
i hat Schiffer! mit Erfolg zur Darstellung des Oxytriathylpyro- 
7 gallols aus der entsprechenden Amidoverbindung angewendet. 


Thatsachlich konnte ich durch Einwirkung von Natrium- 
nitrit auf meinen Amidotrimethylgallussauremethylester ein 





A IS 


geringe Mengen des Oxytrimethylgallussauremethylesters 
lieferte. Die Verhaltnisse, die ich einhalten musste, um médg- 
lichst giinstige Resultate zu erreichen, waren die folgenden: 

In das durch Einstellen in eine Kaéltemischung auf —10° C. 
gebrachte Gemisch von je 5 g? des Amidotrimethylgallussaure- 


1 Berl. Ber., 25, 724. : 


2 Bei Anwendung grdésserer Quantitéten werden sehr schlechte Aus- 
beuten erzielt. 


sehr zersetzliches Diazosalz erhalten, welches jedoch nur 
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ester-Chlorhydrats, 15cm’ concentrirter Salzaure und 30 cm’ 
Wasser, wird tropfenweise die ebenfalls gut gekiihlte Lésung 
von 1°4g Natriumnitrit (91°5°/,) mit der Vorsicht eingetragen, 
dass die Temperatur der Masse nie héher als auf —5°C. steigt. 
Sowie die gesammte Nitritmenge eingetropft ist, hat die Lésung 
eine gelbe Farbe angenommen. War die Temperatur niedrig 
genug, so fand wahrend des Diazotirens eine Stickoxydbildung 
nicht statt. Sowie das Reactionsproduct sich auf Zimmertempe- 
ratur erwarmt, beobachtet man eine trag verlaufende Stickstoff- 
entwicklung, die 5—6 Stunden andauert, und welche durch 
die Zersetzung des Diazoproductes bedingt ist. Da aber bei 
gewohnlicher Temperatur eine vollstandige Umsetzung nicht 
erfolgt, so muss durch rasches Aufkochen die Zerlegung voll- 
endet werden. Dabei wird jedoch ein grosser Theil der Substanz 
verharzt, und dadurch einerseits die schlechte Ausbeute, ander- 
seits die Farbung der Fltissigkeit verursacht. Dieselbe zeigt, 
wenn gréssere Mengen der harzigen Massen gebildet werden, 
eine dunkle, im gegentheiligen Falle aber eine hellgelbe Farbe. 
Nach beendetem Kochen wird die vorher etwas verdiinnte 
Lésung mit kohlensaurem Natron genau neutralisirt, von den 
ausgeschiedenen Harzmassen filtrirt und dann mit Ather wieder- 
holt ausgeschiittelt. Die 4therischen Ausztige, welche ich mit 
(A) bezeichnen will, werden mit Hilfe des Scheidetrichters von 
der wasserigen neutralen Flissigkeit (B) getrennt und hinter- 
lassen nach dem Abdunsten ein braunlichgelb gefarbtes, dliges 
Product, das nach einiger Zeit krystallinisch erstarrt. Behufs 


Reinigung wird die benzolische Lésung der durch Abpressen— 


von der Lauge befreiten Krystalle so lange mit getrocknetem 
Ligroin versetzt, als die Ausscheidung harziger Bestandtheile 
erfolgt. Liasst man nach dem Filtriren im Vacuum abdunsten, 
so scheiden sich nunmehr schwach gefarbte, prismatische 
Krystallaggregate aus, die schliesslich aus einem Gemische von 
Methylalkohol und Ligroin wiederholt umkrystallisirt werden. 
Dabei erhielt ich die Substanz in fast farblosen Krystallen, die 
einen bei 85° C. (uncorr.) liegenden Schmelzpunkt besassen. 
Die Verbindung ist in Wasser nahezu unloslich, sie wird aber 
leicht von Alkohol,-Ather, Benzol, schwieriger von Methyl- 
alkohol und Ligroin gelést; wasserige Lésungen von kohlen- 
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sauren Alkalien nehmen die Substanz nicht auf, wohl aber ist 
dieselbe in Kalilauge ldslich..Die Analyse zeigt, dass der so 
erhaltene KOrper nach der Forme] 


CCOOCH, 
HC’ con 


CHOC: ‘COCH, 


\4 
COCH, 


zusammengesetzt ist und demnach als Oxytrimethylgallus- 
siiuremethylester bezeichnet werden muss. 


I. 0°2634.¢ der im Vacuum getrockneten Substanz lieferten 0°5305 ¢ 
Kohlensdure und 0° 1449 g Wasser. 

Il. 0°1454.g Substanz ergaben bei der Methoxylbestimmung 0°572 ¢ Jod- 
silber. 


In 100 Theilen: 


Gefunden 
tite a Berechnet 
I. IT. ssi nai 
i 0s Mae 04°89 ~- 04°54 
owen tssaes 6°11 — 5°78 
oS) See -— 31°87 01°24 





Die Menge des Oxytrimethylgallussduremethylesters, 


welche nach dem angegebenen Verfahren gewonnen wird, ist 
: ausserordentlich schwankend und betragt bestenfalls 10 bis 
f 15°/, der theoretischen Ausbeute. Sehr haufig aber, besonders 
z .wenn das Kochen der Diazoverbindung mit Salzsdéure zu lange 
y angedauert hat, werden nur Spuren des beschriebenen Esters 
i erhalten, da Verseifung desselben eingetreten ist. Lasst man 
4 aber die Einwirkung des Chlorwasserstoffs bei niedriger Tempe- 


ratur wahrend langerer Zeit vor sich gehen, dann bilden sich 
gréssere Mengen des Esters, dafiir aber nur geringe Quanti- 
taten der 


Oxytrimethylgallussaure. 


Zur Gewinnung dieser Verbindung wird die neutrale, mit (B) 
bezeichnete Flissigkeit schwach angesduert und neuerdings 
zu wiederholten Malen mit Ather ausgeschiittelt. Die vereinigten 
atherischen L6sungen hinterlassen nach dem Abdunsten eine 
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dunkelbraun gefarbte, syrupdse Masse, die jedoch schon nac}) 
kurzer Zeit krystallinisch wird. Die Reinigung dieses Roh- 
productes ist mit grossen Verlusten verbunden, und ich erhielt 
im besten Falle nur 15—20°/, vom angewendeten Salzsaure- 
amidoester. Zu diesem Zwecke wird die Rohkrystallisation in 


Wasser vertheilt und mit kohlensaurem Kalk bei massiger 


Warme neutralisirt. Das leicht lésliche Kalksaiz wird von den 
abgeschiedenen Harzmassen durch Filtration getrennt. Aus der 
concentrirten Flussigkeit fallt auf Zusatz von Salzsdéure die 
Substanz in wesentlich reinerem Zustande aus. Nach einigen 
Stunden wird dieselbe abgesaugt, mit wenig Wasser gewaschen, 
getrocknet, zunachst aus Ather, hierauf aus Methylalkohol 
und schliesslich aus siedendem Ligroin umkrystallisirt. Aus 
dieser L6ésung bilden sich beim Abkthlen feine, seiden- 
glanzende, rein weisse Krystallnadeln, die jedoch beim Liegen 
an der Luft sehr bald eine gelblichrothe Farbe annehmen. Die 
Verbindung schmilzt bei 191° C. (uncorr.) unter lebhafter Gas- 
entwicklung. Sie ist in Wasser, sowie in Ligroin schwer léslich; 
Alkohol, Ather, Benzol und die Alkalien nehmen jedoch die 
Substanz, namentlich in der Warme leicht auf. Die Analysen, 
die ich mit dem bei 50° C. im Vacuum getrockneten Producte 
vorgenommen habe, beweisen, dass demselben die Formel 
CCOOH 
( \\con 


CH,0C\ y, 


COCH, 


HC 
'COCH, 


zukommt; es stellt daher eine Oxytrimethylgallussaure dar. 


I. 0°1933 g Substanz lieferten 0°3705 g Kohlensaure und 0° 0863 g Wasser. 
II. 0°170 g Substanz ergaben bei der Methoxylbestimmung 0°5180g Jod- 
silber. 


In 100 Theilen: 


Gefunden 
(Ce eS Berechnet 
l. Il. oy tng ona 
ne <eakeces Sa°s2 — 52°63 
woe vcceeae 4°96 — 5°26 


CH,O....... Jive 40°19 40°78 
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Wie schon friher bemerkt, ist die Ausbeute an dieser 
Saure sehr variabel; im Allgemeinen vergréssert sie sich, wenn 
das Kochen der Diazoverbindung mit Salzséiure langere Zeit 


andauert. 


Einwirkung von Jodwasserstoff. 


Sowohl der Oxytrimethylgallussauremethylester, als auch 
die entsprechende Saure werden durch Jodwasserstoff sehr 
leicht zersetzt. Lasst man auf 1 Theill dieser Verbindungen 
10—15 Theile Jodwasserstoffsdure, wie sie zur Methoxyl- 
bestimmung nach Zeisel Verwendung findet, bei der Tempe- 
ratur von 127—135° C. einwirken, so destillirt reichlich Jod- 
methyl ab. Setzt man das Erhitzen fort, bis die Bildung des 
Alkyljodids beendet ist, so kann man aus dem dunkelbraun 
gefarbten Ruickstande das Reactionsproduct leicht gewinnen. 
Zu diesem Behufe wird das abgeschiedene Jod durch Destilla- 
tion mit Wasserdampf entfernt und die Fliissigkeit durch 
partielles Abdestilliren im Vacuum concentrirt. Beim Stehen der 
Lésung scheiden sich nadelfOrmige braune krystalle ab, die 
mehrmals aus Wasser unter Anwendung von Thierkohle um- 
krystallisirt werden. Auf diese Weise erhielt ich farblose seiden- 
clinzende Krystallnadeln, die sich bei 227—229° C. (uncorr.) 
unter Schwarzung und lebhafter Gasentwicklung verfliissigten. 
Dieser Schmelzpunkt, sowie die bei demselben stattfindende 
Zersetzung ist fiir die Gallussdure charakteristisch. Thatsach- 
lich zeigt das so gewonnene Product alle Reactionen, welche 
jener Verbindung zukommen. Die Identitat konnte schliesslich 
durch die Analyse, die ich mit der im Vacuum bei 100° C. 
getrockneten Substanz vorgenommen habe, erhartet worden. 


0°2778 g Substanz lieferten 0°502 ¢ Kohlensaure und 0°0866 g Wasser. 
In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 
Gefunden C,H (OH),COOH 


et el a 
Oia soa 9 S28 49°40 
iis aecmeen 3°46 3°53 


Durch die Einwirkung von Jodwasserstoff wurde also 
nicht nur eine Abspaltung der Methylgruppen, sondern auch 
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gleichzeitig die Reduction des dem Carboxylreste benachbarten 
Hydroxyls herbeigefiihrt. Dieses Verhalten der Oxytrimethy!. 
gallussaure erinnert an jenes der Chinasaure. Diese Hexahydro- 
tetraoxycarbonsaure wird, wie Hesse! und Fittig? gezeici 
haben, durch Brom und Bromwasserstoff in Protocatechusdure 
iibergefiihrt, bei Behandlung mit Jodwasserstoff aber sogar zu 
Benzoésaure reducirt. 

Auch durch Einwirkung verdiinnter Jodwasserstoffsaure 
konnte ich die Oxygallussaure aus meinem Oxytrimethylgallus- 
sdureester’ nicht erhalten; mdglicherweise kénnte man aber 
durch Erhitzen desselben mit Salzsaure unter Kohlensaure- 
abspaltung zum vicinalen Phentetrol gelangen. Diese Versuche 
konnte ich aber wegen Mangel an Material nicht weiter ver- 
folgen. 





a 
Endlich erfiille ich gerne die angenehme Pflicht, meinem 


hochverehrten Lehrer, Herrn Prof. H. Weidel fiir die tiberaus 
grosse Liebenswiirdigkeit, mit welcher er mich bei der Aus- 
fiihrung meiner Versuche mit Rath und That unterstiitzt hat, 
meinen ergebensten Dank auszusprechen. 

Ebenso sei es mir gestattet, Herrn Hofrath v. Lang fir die 
freundliche Ubernahme der krystallographischen Bestimmungen 
an dieser Stelle auf das Verbindlichste zu danken. 





1 Annalen der Chemie, 112, 52. 
2 Annalen der Chemie, 168, 111. 








































Uber die Einwirkung von Athylendiamin auf 
Isobutyr-, Isovaler-, Acetaldehyd und Glyoxal 


von 


Edmund Kolda. 


Aus dem chemischen Laboratorium des Hofrathes Ad. Lieben an der 
k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 3. November 1898.) 


Arthur T. Mason! und M. Alphonse Combes*® berichten 
liber die Einwirkung von Athylendiamin auf Aldehyde der 
aromatischen Reihe, Acetessigester und Ketone, wobei sie 
durch Wechselwirkung von ein Molekiil Athylendiamin und 
zwei Molektilen Aldehyd, respective Keton unter Austritt von 
zwei Molekiilen Wasser Verbindungen erhielten, welche sich 
durch Behandeln sowohl mit Wasser, als auch mit Sauren leicht 
in die Componenten zerlegen liessen. 

Auf Veranlassung des Herrn Prof. Hofrath Adolf Lieben 
unternahm ich es, besagte Einwirkung bei den Aldehyden 
der Fettreihe zu studiren; das zu diesem Zwecke erforder- 
liche Athylendiamin stellte ich mir nach den Angaben von 
O. Rhoussopoulos und F. Mayer,® und A. W. Hofmann? 
aus Athylenchlorid und Ammoniak in grésserem Maassstabe 
dar und erhielt stets vortreffliche Ausbeute an Athylendiamin- 
hydrat. Da ich bei den verschiedenen Vorversuchen die Wahr- 
nehmung machte, dass sich die Reactionsfahigkeit des Athylen- 
diaminhydrats in nichts von der des reinen wasserfreien Athylen- 
diamins unterscheidet und die Verarbeitung von Hydrat auf 
reines Athylendiamin stets mit grésseren Verlusten verbunden 


A. T. Mason, Ber., Bd. 20, S. 267 ff. 

M. Alphonse Combes, Compt. Rendus, 1889, vol. 1, p. 1252 ff. 
A. Rhoussopoulos und F. Mayer, Ann.,.Bd. 212, S. 251. 

A. W. Hofmann, Ber., Bd. 4, S. 666 ff. 
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war, So bediente ich mich bei den weiteren Versuchen stets 
des ersteren und will es bei den ferneren Ausfiihrungen kurz 
als Athylendiamin ansprechen. 


Einwirkung von Athylendiamin auf Isobutyraldehyd. 


Bei den behufs Orientirung in kleinem Maassstabe an- 
gestellten Vorversuchen zeigte es sich, dass die Wechselwirkung 
zwischen Aldehyd und Athylendiamin bei gewéhnlicher Tempe- 
ratur unter so heftiger Erwarmung statt fand, dass durch die 
Reactionswarme einerseits der angewandte Isobutyraldehyd 
zum Theil verdampfte, anderseits das entstandene Reactions- 
product sich intensiv braun farbte und es nicht mdglich war, 
dasselbe in reinem Zustande zu isoliren. Bei den ferner an- 
gestellten Versuchen war ich daher darauf bedacht, durch 
entsprechende Kiihlung und Verdiinnung des Aldehydes die 
Einwirkung moglichst zu massigen, was mir auch unschwer 
gelang. In einem passenden Rundkolben befanden sich 56 2 
durch Polymerisation gereinigter Isobutyraldehyd und 56¢ 
Ather, welches Gemische mittelst einer Kaltemischung aus Eis 
und Kochsalz gut gekitihlt wurde; mit dem Rundkolben in 
Verbindung war ein Tropftrichter, beschickt mit vorher gut 
gekiihltem Athylendiamin (30 g). Die Mengenverhialtnisse waren 
gewahlt entsprechend ein Molekiil Athylendiamin auf zwei 
Molekiile Aldehyd. Nun liess ich tropfenweise das Athylen- 
diamin in den Kolben einfliessen, die Zugabe so regelnd, dass 
die Temperatur nicht viel tiber 0° stieg. Nach mehrstiindigem 
Stehen hatten sich zwei Schichten gebildet, eine untere, welche 
sich bei der Untersuchung als Wasser vermischt mit Spuren 
unverbrauchten Athylendiamins erwies, und eine obere, athe- 
rische, welche das Reactionsproduet nebst geringen Mengen 
Isobutyraldehyd enthielt. Nachdem beide Schichten mittelst 
Scheidetrichter getrennt und die wdasserige Schichte mehrmals 
mit Ather ausgeschiittelt wurde, unterzog ich dieselbe der 
fractionirten Destillation; der Haupttheil bestand aus Wasser, 
welches theils bei der Reaction entstanden war, theils aus dem 
angewandten Hydrate des Diamins stammte und einer geringen 
Spur Athylendiamin, welches sich der Reaction entzogen hatte. 
Die vereinigten iftherischen Ausztige wurden kurze Zeit mit 






































Athylendiamin. 611 


geschmolzenem Chlorcalcium getrocknet, der Ather im Vacuum 
entfernt und hierauf versucht, den Riickstand bei normalem 
Druck zu destilliren. Trotz mehrmaligen sorgfaltig angestellten 
Versuchen misslang diese Operation jedesmal, indem nahe bei 
200° unter bestandigem Steigen und Fallen des Thermometers 
und Verfarbung der Substanz totale Zersetzung eintrat. Ich nahm 
nun die Destillation bei vermindertem Drucke vor; hiebei ging 
nach einem geringen Vorlauf die Hauptfraction bei 87—89° 
unter 18mm Druck constant Uber, ohne einen erheblichen 
Ruckstand zu hinterlassen. Durch abermalige Destillation erhielt 
ich das Reactionsproduct als eine wasserhelle, dickliche Fliissig- 
keit, von eigenthimlichem gewirzhaften Geruch, leicht léslich 
in Ather, Alkohol und Chloroform, unléslich in Wasser; die 
Substanz hat stark basischen Charakter und ergab, der Ele- 
mentaranalyse unterzogen, nachfolgende Resultate. 

Analyse: 

I. 0°2755 g Substanz gaben 0°7194 ¢ CO, und 0°289¢ H,O. 
0°2128 ¢ Substanz gaben nach Dumas’ Methode bei 19° und 758 mm 
Druck 31°5 cm feuchten Stickstoff. 
I]. 0°2845 g Substanz gaben 0°7443 g CO, und 0°3025 g H,O. 


0°235 ¢ Substanz gaben bei 17° und 762 mm Druck 34°5 cm? feuchten 
Stickstoff. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
— = Ci pHa No 
[. II. hen ee 
re te 71°21 71°24 71°42 
TE A deeewones 11°65 11°79 11°9 
Peer ere 16°97 17°08 16°66 


Das Product stimmte daher nach den Ergebnissen der 
Elementaranalyse auf die erwartete Formel und ist entsprechend 
der von Mason und Combes aufgefundenen Reaction durch 
Condensation zweier Molekiile Isobutyraldehyd mit einem 
Molekiile Athylendiamin unter Austritt zweier Molekiile Wasser 
entstanden. 
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Beim Stehen an feuchter Luft oder beim Zusammen- 
bringen mit verdiinnten Sauren zeigte der Koérper grosse 
Neigung, sich in die Ausgangssubstanzen zu zerlegen; schon 
nach einigen Tagen trat deutlich der Geruch nach Isobutyr- 
aldehyd auf, wahrend der Rtickstand sich verdickte und 
allmalig in eine griingelbe Masse Uuberging. Es schien mir 
daher interessant zu beobachten, auf welche Weise der Zerfall 
des Productes in seine beiden Componenten am glattesten vor 
sich gehe. 

Zerlegung des gebildeten KOrpers durch Kochen 
mit Wasser. 10g Substanz wurden in einem geriéiumigen 
Rundkolben mit 100g destillirtem Wasser unter Riickfluss- 
kihlung auf dem Wasserbade durch 3—4 Stunden erwarmt, 
hierauf die schwach milchigtriibe Flussigkeit der fractionirten 
Destillation unterzogen; die ersten Antheile enthielten fast 
reinen Isobutyraldehyd neben geringen Spuren von Wasser, 
die folgenden zum gréssten Theil Wasser, die letzte Fraction, 
welche zwischen 116—118° tberging, war eine dickliche, an 
der Luft rauchende, stark nach Ammoniak riechende Fliissigkeit; 
mit Salzsd4ure zusammengebracht und auf dem Wasserbade 
abgedampft, hinterblieb als Riickstand eine weisse krystallini- 
sche Masse, die, in einer geringen Menge Wasser geldst, auf 
Zusatz von Uuberschiissigem absoluten Alkohol in schénen 
weissen Nadeln wieder herausfiel (salzsaures Athylendiamin). 
Auf Grund obiger Eigenschaften war die Fraction von 116 bis 
118° als Athylendiamin, die eine von den beiden Componenten 
der neuen Verbindung, identificirt. 

Die zuerst ibergegangene Fraction hatte sich nach einigen 
Tagen unter Bildung zweier Schichten geklart; die obere ging 
bei der hierauf vorgenommenen Destillation constant bei 61 
bis 63° tiber, gab mit ammoniakalischer Silbernitratlbsung die 
Silberspiegelreaction und konnte demnach zweifellos als Iso- 
butyraldehyd angesprochen werden. Durch diesen Versuch 
war die leichte Riickbildung des durch Wechselwirkung aus 
Isobutyraldehyd und Athylendiamin entstandenen Reactions- 
productes in seine Componenten dargethan, eine Erscheinung, 
auf welche bereits Mason und Combes in ihren Arbeiten 


aufmerksam machen. 
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Wurde der mit Ather verdiinnte Reactionskérper mit einer 
zwei- bis dreiprocentigen dtherischen Salzsaure versetzt, so 
entstand unter stiirmischer Erwarmung und unter Entwicklung 
von Geruch nach Isobutyraldehyd sofort der weisse Nieder- 
schlag von salzsaurem Athylendiamin. 

Chloroplatinat. Trotz der leichten Zerleglichkeit durch 
Saure gelingt es dennoch, bei sorgfaltiger Ausfiihrung des 
Versuches ein Platindoppelsalz der Base herzustellen, eine 
Moglichkeit, der auch Mason Erwahnung thut. 5 g Substanz 
wurden mit 50g gereinigtem Ather verdiinnt, durch Kalte- 
mischung stark gekiihlt und hierauf mit einer gleichfalls ge- 
kiihlten,zweiprocentigen alkoholischen Salzsaure, welche Platin- 
chlorid bis zur Sattigung gelést enthielt, unter mdglichstem 
Ausschluss von Feuchtigkeit, tropfenweise versetzt; jeder 
Tropfen bewirkte einen gelblich gefiarbten, amorphen Nieder- 
schlag, welcher mit absolutem Alkohol und Ather wiederholt 
gewaschen im Vacuum tuber Schwefelsdure bis zur Gewichts- 
constanz getrocknet und hierauf im Porzellantiegel zuerst 
langsam, dann scharfer gegliiht wurde. 

Die Analyse ergab: 


I. 0°415 g Substanz gaben 0°14 ¢ Platin. 
Il. 0°3225 9 Substanz gaben 0°1085 g Platin. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
— Ci oHapNo.2 HCI. PtCly 
l. Il. “ —_— Lt r 
Peds Hee 33°73 33°64 33°65 


Das Platindoppelsalz war nur schwer ldslich in heissem 
Wasser unter partieller Zersetzung, unléslich in kaltem Wasser, 
Ather, Alkohol, Benzol und Toluol und zeichnete sich durch 
cine gréssere Bestandigkeit gegen Luftfeuchtigkeit aus. 

Bromirung der neuen Verbindung. Da das aus Iso- 
butyraldehyd und Athylendiamin entstandene Reactionsproduct 
an zwei Stellen des Molekiils eine doppelte Bindung aufweist, 
so durfte man erwarten dass es zwei oder vier Atome Brom 
additionell binden wiirde, etwa nach folgender Gleichung: 
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CH 
CH, .CH.CHBr.NBr.CH, 


CH , 
CH?-CH ~CH :N . CH,. 


5 g Substanz mit 50 g trockenem Ather verdiinnt, wurden 
in einer Kaltemischung gut gekihlt und hierauf die berechnete 
Menge Brom (5g) tropfenweise eingetragen; jeder Tropfen 
entfarbte sich sofort, ohne Bromwasserstoff zu entwickeln; es 
schien demnach Addition von zwei Brom eingetreten zu sein. 
Gegen Ende bildete sich in der schwach gelblich gefarbten 
Flissigkeit ein gelblichweisser Niederschlag; als ich nun den 
Ather im Vacuum abdunsten wollte, zeigte die neue Verbindung 
das Bestreben, sich unter Entwicklung von Bromwasserstoff 
zu zersetzen; bei den ferneren Versuchen, die Bromverbindung 
durch Lésen in Alkohol und Fallen mittelst Ather zu reinigen, 
hinterblieb mir ein rein weisser Riickstand, der sich nach der 
angestellten Analyse als bromwasserstoffsaures Athylendiamin 
erwies. 

Analyse: 


0° 1645 g Substanz gaben 0°0715 g CO, und 0°0675 g H,O. 
0-2775 g Substanz gaben 0°4635 g AgBr, entsprechend 0° 1972 ¢ Br. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur 


Gefunden C jHgNy.2HBr 
CM EER a aM 11°85 10°81 
Mi ala? dc davies 4°55 4°5 
a a aia — 12°61 
ee ne aerate ae 71°42 72°06 


Auch die Léslichkeitsverhaltnisse gegen Wasser und ab- 
soluten Alkohol passten auf das bromwasserstoffsaure Salz. 
War nun auch mOglicherweise in der atherischen Lésung in 
einem Zwischenstadium die erwartete Bromverbindung vor- 
handen, so war doch nach dem Endresultate des Versuches 
auch die Mdéglichkeit nicht ausgeschlossen, dass sich beim 
Einbringen des Broms Bromwasserstoff bildete, der sich jedoch, 
da er an das unter dem Einfluss von Feuchtigkeit entstehende 
Athyldiamin herantrat, der Wahrnehmung entzog. Als relativ 
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bestandig und zur naheren Charakteristik geeignet hatte sich 
djemnach bloss das Platindoppelsalz erwiesen. 


Einwirkung von Isovaleraldehyd auf Athylendiamin. 


Die Einwirkung von Isovaleraldehyd auf Athylendiamin 
verlauft analog der auf Isobutyraldehyd, und kann ich daher, 
was die naheren Details der Darstellungsweise der neuen 
Verbindung betrifft, auf das beim Isobutyraldehyd Gesagte 
zuriickweisen und mich bei der Besprechung des Folgenden 
kiirzer fassen. | 

Zu den Versuchen verwendete ich die auf zwei Molekile 
lsovaleraldehyd und ein Molekiil Athylendiamin berechneten 
Mengen (18 g:8 g), schittelte das Reactionsproduct mehrmals 
mit Ather aus und unterwarf die vereinigten atherischen Aus- 
zuge nach kurzer Trocknung mit Chlorcalcium der fractionirten 
Destillation; die untere Schichte bestand zum groéssten Theil 
aus Wasser. Nach einem geringen, aus Aldehyd bestehenden 
Vorlauf erhielt ich als Hauptfraction das Reactionsproduct als 
eine syrupartige wasserhelle Flussigkeit, von eigenthiimlich 
aromatischem Geruch, die bei 20 mm Druck constant zwischen 
123-—125° uberging; als Riickstand erhielt ich eine geringe 
Menge einer gelblich gefarbten, zahflussigen Masse, die nicht 
weiter untersucht wurde. Behufs Reinigung wurde die Flussig- 
keit einer abermaligen fractionirten Vacuumdestillation unter- 
worfen und dann sofort der Elementaranalyse zugefiuhrt. 

Analyse: 


I. 0°163 g Substanz gaben 0°4385 g CO, und 0°1785 g H,O. 
0°1715 ¢ Substanz gaben nach Dumas’ Methode bei 24° und einem 
Drucke von 740 1m 23 cm feuchten Stickstoff. 

ll. 0°201 ¢g Substanz gaben 0°54 g CO, und 0° 2205 g H,O. 
0°208 g Substanz gaben bei 19° und 744 mm Druck 26°5 cm* feuchten 
Stickstoff. 


In 100 Theilen: 


Getunden Berechnet fur 
F ss ger ee CigHoNo 
er ae ong 73°31 73°23 73°46 
ELE ae nee ee. 42°14 12°18 12°24 


b 6 gd 2 OR alae 14°63 14°33 14°28 
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Unter Austritt zweier Molekiile Wasser aus zwei Mole- 
kiilen Isovaleraldehyd und einem Molekiil Athylendiamin hatte 
sich demnach folgende Verbindung gebildet: 


CH, sr tt 








CH, -CH-CH, .CH/O H,|N.CH, 
CH + | — 
CH, -CH.CH, .CH/O H,|N.CH, 
CH, 
a CH, -CH.CH,-CH :N.CH, 
= 2 OF CH 


CH, .CH.CH,.CH:N.CH,. 


Das so entstandene Product zeichnete sich durch stark 
basischen Charakter aus, war leicht léslich in Ather und Benzol, 
nur schwer ldslich in Alkohol und Petrolather und veranderte 
sich rasch bei langerem Stehen an feuchter Luft. Versuchte 
ich, denselben bei normalem Druck zu destilliren, so trat nahe 
bei 250° totale Zersetzung ein, wobei wahrscheinlich sich 
héher zusammengesetzte Stickstoffbasen bildeten, da in den 
einzelnen Fractionen weder Aldehyd, noch Athylendiamin 
nachweisbar waren. Gegen Wasser und Sduren verhielt sich 
die neue Verbindung genau ebenso wie die aus Isobutyr- 
aldehyd und Athylendiamin entstandene, und wurden die ent- 
sprechenden Versuche in der schon besprochenen Weise aus- 
gefiihrt. 

Chloroplatinat. Zur besseren Charakterisirung des 
Reactionsproductes wurde dasselbe in die entsprechende Platin- 
doppelsalzverbindung ltbergefiihrt, indem 2 g Substanz mit 40 g 
Ather verdiinnt in Kaltemischung mit einer gleichfalls stark 
gektihlten zweiprocentigen alkoholischen Salzsaure, in welcher 
Platinchlorid bis zur Sattigung gelést war, so lange tropfen- 
weise versetzt wurde, als noch ein Niederschlag entstand; 
derselbe wurde mit absolutem Alkohol und Ather wiederholt 
gewaschen, im Vacuum tiber Schwefelsaure bis zur Gewichts- 
constanz gebracht und hierauf die Platinbestimmung aus- 
gefihrt. 
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Analyse: 


[. 0°257 g Substanz gaben 0°082 g Platin. 
Il. 0°209 g Substanz gaben 0°067 g Platin. 


In fOO Theilen: 


Gefunden Berechnet fur 


a Cyo9Ha4No.2 HCI. PtCl, 
l. Il. = ——— Pe . 


Ph enpeesuaes 31°9 32°05 32°15 


Das Platindoppelsalz war von gelber Farbe, amorph, in 
kaltem Wasser, Alkohol, sowie in Ather, Benzol und Petrol- 
ither so gut wie unldslich, nur schwer léslich in heissem 
Wasser unter partieller Zersetzung; gegen Luft und Feuchtigkeit 
schien das Salz widerstandsfahiger zu sein. 


Einwirkung von Acetaldehyd auf Athylendiamin. 


War bei den eben besprochenen beiden Aldehyden der 
Gang der Reaction glatt und in der nach den Arbeiten von 
Mason und Combes vorauszusehenden Richtung verlaufen, 
so stiess ich bei dem nun zu besprechenden auf unerwartete 
Schwierigkeiten. 

Liess ich Acetaldehyd direct auf Athylendiamin einwirken, 
so trat die Reaction unter so heftiger Erwarmung ein, dass 
einerseits der angewandte Aldehyd zum groéssten Theil ver- 
dampfte, anderseits der in Reaction getretene Theil des Alde- 
hydes sich unter Verbreitung von Geruch nach Paraldehyd 
verharzte und aus dem Riickstande sich kein Reactionskérper 
isoliren liess. Ich war daher darauf bedacht, diesem Ubelstande 
in der Weise zu begegnen, dass ich einerseits durch starke 
Verdtiinnung des Aldehydes und anderseits durch Kuhlung 
dieses Gemisches den Reactionsverlauf zu massigen trachtete. 

24 ¢ Acetaldehyd wurden mit 100 ¢ gereinigtem Ather ver- 
dinnt, hierauf in kaltem Wasser gekiihlt und nun_ tropfen- 
weise ein Gemisch von 20g Athylendiamin und 5 g Wasser 
eingetragen, mit der Vorsicht, dass die Mischung sich nicht 
uber 8—10° erwarmte, um Braunfaérbung zu verhindern. Nach 
viertelstiindigem Stehen hatten sich zwei Schichten gebildet, 
eine untere, dicke, aus welcher sich nach langerem Stehen ein 
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weisses Pulver abschied, und eine obere, atherische, welche 
noch schwach nach Acetaldehyd roch. Von derselben wurde 
der Ather durch Abdampfen auf dem Wasserbade getrennt, der 
ubrig gebliebene geringe Riickstand der fractionirten Destillation 
bei normalem Druck unterworfen; hiebei trat der Geruch nach 
Crotonaldehyd auf, eine kleine Fraction ging bei 110° tier, 
der Riickstand war verharzt. Das Hauptreactionsproduct musste 
daher in der unteren, dicken, von festen Partikelchen durch- 
setzten Schichte enthalten sein. Dieselbe wurde auf eine gut 
saugende Thonplatte gebracht, und bereits nach wenigen 
Minuten erstarrte die ganze Fliissigkeit zu einer weissen, 
ungemein leichten, federartigen, feinkrystallinischen Masse, 
wahrend der ubrige Theil der Fllissigkeit von der Thonplatte 
aufgenommen wurde. Dieses Verfahren war zwar wenig 6kono- 
misch und in Folge des Aufsaugens der Thonplatte mit nicht 
unbedeutenden Verlusten verbunden, aber es war, wie die 
spdteren Zeilen zeigen, der einzige Weg, um in kurzer Zeit mir 
den Reactionsk6rper in fast tadelloser Reinheit zu beschaffen. 
Liess man namlich die beiden Schichten Jangere Zeit tber- 
einander stehen, so schieden sich zwar auch Krystalle aus, die 
Flissigkeit verdickte sich jedoch unter Braunfaérbung immer 
mehr und mehr, und es gelang dann nur sehr schwer, aus 
dieser zahflussigen rothbraunen Masse auch nur einen kleinen 
Theil der neuen Verbindung zu isoliren. 

Das vom Thonteller entfernte, feinkrystallinische, weisse 
Pulver versuchte ich nun umzukrystallisiren, ein Versuch, der 
mir eigentlich nur einmal in tadelloser Weise gelang, indem ich 
dem Pulver gerade so viel absoluten Alkohol, als zur Lésung 
néthig war, hinzufiigte, filtrirte und hierauf mit einem grossen 
Uberschuss von Ather so lange versetzte, bis eine schwache 
Opalescenz eintrat, und dann unter sehr starker Kihlung einige 
Zeit stehen liess. Nach dieser Zeit hatten sich am Boden des 
Gefasses prachtvolle, regelmassig ausgebildete, rhomboédrische, 
schwach gelblich gefarbte Krystalle abgeschieden, welche mit 
Ather einigemal gewaschen und hierauf im Vacuum iiber 
Schwefelsdure getrocknet wurden. Nach den Ergebnissen der 
Elementaranalyse waren jedoch diese grossen Krystalle in 
Nichts verschieden von jenem feinen Pulver auf der Thonplatte, 
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und ich verwendete in der Folge dieses fiir die weiteren Unter- 
suchungen. 

Die wasserige LOsung der neuen Verbindung zeigte stark 
basische Reaction, der Schmelzpunkt lag zwischen 111 bis 
113° bei leichter Braunung der Substanz, wahrscheinlich von 
partieller Zersetzung herriihrend. Das Pulver war leicht ldéslich 
in kaltem und heissem Wasser oder Alkohol, schwer léslich 
hingegen in warmem Benzol und Toluol, ganz unldslich in 
Ather. Ein Versuch, den Korper behufs eventueller Reinigung 
im Vacuum zu destilliren, misslang, indem bei 22 mm Druck 
und 59° totale Zersetzung eintrat und die bei 59—60° und 
60—67° tbergegangenen Fractionen nichts mehr mit der 
urspriinglichen Verbindung gemein hatten; der Riickstand 
stellte eine tiefbraun gefarbte, harzartige Masse dar; innerhalb 
des Ktthhlmantels hatten sich kleine Mengen, wahrscheinlich 
iibersublimirter Krystalle angesetzt. 

Das tiber Schwefelséure im Vacuum bis zur Gewichts- 
constanz gebrachte Reactionsproduct zeigte, der Elementar- 
analyse unterworfen, nachstehendes Resultat. 

Analyse: 

I. 0°1565 g Substanz gaben 0°3515 g CO, und 0° 1435 g H,O. 
0°143 g¢ Substanz gaben nach Dumas’ Methode bei 22° und 748 mm 
Druck 23°5 cm feuchten Stickstoff. 

ll. 0°2045 g Substanz gaben 0°4605 g CO, und 0° 1865 ¢g H,O. 


0°125.g¢ Substanz gaben bei 18° und 746 mm Druck 20 cm? feuchten 
Stickstoff. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fir Berechnet fiir Berechnet fiir 
vagy coer CgHgNo0 CoH No CyHyoNo 
° ° eae — EE 
U. cubis 61°21 61°36 61°53 64°21 95°73 
NS a Wane 10°15 10°12 10°25 10°72 11°64 
MN seeawuue 18°32 18°12 17°94 25°05 32°61 


Die nach den Analysenresultaten aufgestellte Formel 
stimmte fast genau auf C,H,,.N,O = C,H,,N,+CH,.CHO; es 
hatten sich demnach nicht ein oder zwei Molekiile, sondern 
drei Molekiile Acetaldehyd mit einem Molekiile Athylendiamin 
in irgend einer Weise zu einer neuen Verbindung vereinigt. 
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Schon das aussere Aussehen der neuen Verbindung liess er- 
rathen, dass die Bildung des Korpers sich nicht analog wie 
beim Isobutyr- und Isovaleraldehyd vollzogen hatte, da das aus 
Wechselwirkung von zwei Molekiilen Acetaldehyd und ein 
Molekiil Athylendiamin entstandene Product eher eine Fliissig- 
keit, und zwar von niedrigerem Siedepunkt, hatte darstellen 
mussen. Trotz zahlreicher, sorgfaltig in verschiedenen Modifi- 
cationen ausgefiihrter Versuche ist es mir nicht gelungen, zu 
dieser in erster Linie zu erwartenden Verbindung zu kommen, 
jedesmal hatte ich als Endproduct den festen K6rper in 
der Hand. 

Uberlegt man nun, dass Athylendiamin gine kraftige Base. 
der Acetaldehyd hingegen ein sehr leicht condensirbarer KOrper 
ist, so lag nach der Auffassung des Herrn Hofrathes Lieben 
die Vermuthung nahe, dass sich vorerst unter dem Einflusse 
des Athylendiamins zwei Molekiile Acetaldehyd zu Aldol con- 
densirten und dieses so gebildete Aldol im Verein mit einem 
weiteren Molekiil Acetaldehyd auf ein Molekiil Athylendiamin 
unter Austritt zweier Molekiile Wasser einwirkte. 


CH,.CHOH.CH, .CH|O- HAIN .C ACH, 
CH, .CHO ~ HIN. CH, 


CH,.CHOH.CH,.CH : N.CH, 
— 2H,O+ i as 
CH, .CH’: N.CH,,. 


Um einen naheren Einblick in die Héhe des Molecular- 
gewichtes der neuen Verbindung zu erhalten, wurde dasselbe 
nach Raoult’s. Gefrierpunkt-Erniedrigungsmethode mit dem 
Eykmann’schen Depressimeter zu bestimmen gesucht. Die hiebei 
beobachtete Schwierigkeit lag in der Wahl eines passenden 


Lésungsmittels, denn in Folge der leichten Zerleglichkeit der 


Substanz erwiesen sich sowohl Wasser, als auch Phenol, 
Naphtalin, Athylenbromid und Essigsaure als fiir diesen Ver- 


such unbrauchbar; ich wahlte daher Thymol, welches zwar 


obgenannten Ubelstand nicht vodllig zu beseitigen im Stande 


war, so dass die gefundenen Molecularwerthe nicht schart 


stimmten, doch wiesen sie nicht auf ein kieineres Molekiil hin. 
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Moleculargewichtsbestimmung nach Raoult. 
Lésungsmittel: Thymol (11°507 g). Constante: 92. 


Gefunden Berechnet 


—— ee — 


0183 g Substanz...Depression=1°03° = 142°01 156 
0-389 g Substanz...Depression=1°-8° 172°7 

Ein dritter Versuch, bei noch starkerer Concentration die 
3estimmung durchzufihren, scheiterte an der theilweisen Zer- 
setzung der Substanz unter Braunfaérbung des Loéssungsmittels. 

Platindoppelsalzverbindung.Einen sichereren Beweis 
fiir die Zusammensetzung der Verbindung erlangte ich mit Hilfe 
des Platindoppelsalzes, dessen Bildung glatt vor sich ging. 
\g der reinen Substanz, in 50g absolutem Alkohol gelost, 
wurden mit einer zweiprocentigen alkoholischen, mit Platin- 
chlorid gesattigten Salzsaure unter guter Kihlung tropfenweise 
versetzt; der entstandene amorphe Niederschlag war gelblich 
vefarbt, schwer ldslich in kaltem, etwas leichter in heissem 
Wasser, unter theilweiser Zersetzung, hingegen unldslich in 
kaltem und heissem Alkohol, Ather und Benzol. Das iiber 
Schwefelsaure im Vacuum bis zur Gewichtsconstanz gebrachte 
Pulver zeigte beim Abgliihen nachfolgenden Gehalt an Platin. 

Analyse: 


I. Ov 111 g Substanz gaben 0°038 g Platin. 
Il. 0°2025 2 Substanz gaben 0°0695 ¢ Platin. 


| 
| 
In 100 Theilen: | | 
! 


Gefunden Berechnet fir 
=— — CeH,,-N,O.2 HCI. PtCl 
I II igpane- , 
é teadiapian th « aeliiatiecn Sah ieee 
_. SRI 34°23 34°32 34°37 


Zersetzung des Reactionsproductes mit Wasser. 
Nach der Bildungsweise der neuen Verbindung waren bei der 
Zersetzung derselben mit Wasser Aldehyd, Athylendiamin und 
eventuell Aldol zu erwarten. ‘ih 

10 ¢ Substanz wurden mit 50 g Wasser eine Stunde unter | 
Riickflusskiihlung auf dem Wasserbade missig erwartt; hiebei 


machte sich schon zu Beginn des Erwarmens starker Geruch 
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nach Acetaldehyd und Crotonaldehyd bemerkbar; hierauf wurde 
im Vacuum fractionirt destillirt, wobei als Hauptfraction Wasser. 
dann zwischen 44—45° Athylendiamin tiberging; der hinter 
bliebene Rtickstand bildete eine nicht weiter destillirbare, braune. 
harzartige Masse. Nach dem auftretenden Geruch nach Croton. 
aldehyd zu schliessen, hatte sich durch das langere Erwarmen 
auf dem Wasserbade das Aldol wahrscheinlich in Crotonaldehyd 
‘und Wasser gespalten. Nach diesen Erfahrungen modificirte 
ich den Versuch dahin, dass ich die Substanz mit Wasser 
einfach einige Tage in verschlossenem Gefasse bei Zimmer- 
temperatur stehen liess, um so eventuell zum Aldol zu ge- 
‘langen. Schon nach mehrstiindigem Stehen war die Zersetzung 
eingeleitet, indem beim Liiften des Stépsels sofort der Geruch 
nach Acetaldehyd, stark gemischt mit Crotonaldehyd, bemerkbar 
war. Die hierauf durchgefiihrte fractionirte Destillation bei ver- 
ringertem Druck lieferte neben einer geringen Menge Harz 
dieselben Zersetzungsproducte wie bei dem ersten Versuche, 
mit dem Unterschiede, dass bei einem Drucke von 21 mm bei 
85--90° einige Tropfen eines zahfliissigen Oles iibergingen. 
welches ich jedoch nach den anderen Eigenschaften nicht ohne 
allen Zweifel als Aldol anzusprechen in der Lage war; es lag 
daher die Vermuthung nahe, dass in Folge der Gegenwart des 
Athylendiamins und Wassers sich das Aldol jedesmal in 
Crotonaldehyd und Wasser gespalten hatte. 

Hatte die Zersetzung des Reactionsproductes mit Wasser 
auch noch keine ganz geniigenden Anhaltspunkte fiir den 
Aufbau der neuen Verbindung gegeben, so lieferte, wie ich 
glaube, der folgende Versuch einen stichhaltigen Beweis fir 
die Constitution des K6érpers, insoferne er zeigt, dass die Aldol- 
bildung aus Acetaldehyd bei Gegenwart von Athylendiamin 
thatsdchlich erfolgt, und dass man unter gewissen Bedingungen 
das Aldol als solches festzuhalten in der Lage ist. 30g Acet- 
aldehyd wurden mit 200 g Wasser verdiinnt und unter starker 
Kuhlung mittelst Kaltemischung partienweise ein Gemisch von 
3g Athylendiamin und 10 g Wasser eingetragen und hierauf 
so lange stehen gelassen, bis die Fliissigkeit sich schwach 
gelb farbte und nur mehr wenig nach Acetaldehyd roch. (Bei 
starkerer Gelb- bis Braunfarbung war die Einwirkung wahr- 





aes 5 
ae 4 y 








Liat 


fiat “ RT ne 


Cb 





rat as 5 


Athylendiamin. 623 


scheinlich bereits zu weit vorgeschritten und die Ausbeute an 
Aldol demgemass eine nur geringe.) Die dicklich gewordene 
Masse wurde nun wiederholt mit Ather ausgeschiittelt (in 
der wasserigen Schichte konnte man unschwer unveradndertes 
Athylendiamin nachweisen), die vereinigten atherischen Aus- 
ziige mit einer geringen Menge schwach salzsauren Wassers 
behufs Entfernung etwa mitgerissenen Athylendiamins ge- 
waschen, hierauf abermals mit destillirtem Wasser in geringer 
Menge ausgeschittelt und zum Schlusse die Hauptmenge des 
Athers am Wasserbade bei massiger Temperatur abdestillirt. 
Der RUckstand wurde nun im Vacuum der fractionirten Destilla- 
tion unterworfen, wobei nach einem geringen Vorlauf die 
Hauptpartie bei einem Drucke von 20 mm zwischen 95—99° 
als eine dicke Flissigkeit iberging, welche sich in der Vorlage 
spontan erwarmte und nach einigen Tagen unter Zunahme der 
dicken Consistenz Krystalle abschied; mit ammoniakalischer 
Silbernitratldsung gab sie die Silberspiegelreaction. Nach diesen 
Eigenschaften war es zweifellos, dass die Flussigkeit Aldol war, 
und es erscheint daher die friher ausgesprochene Annahme 
liber den Reactionsverlauf zwischen drei Molektlen Acetaldehyd 
und einem Molekiil Athylendiamin unter Zugrundelegung einer 
aldolisirenden Wirkung des letzteren gerechtfertigt. 


Einwirkung von Athylendiamin auf Glyoxal. 


Nachdem ich so bei drei Vertretern einwerthiger Aldehyde 
der Fettsdurereihe die Einwirkung des Athylendiamins unter- 
sucht hatte, schien es nicht uninteressant, das Verhalten 
desselben zu Doppelaldehyden, und gwar bei dem einfachst 


zusammengesetzten, dem Glyoxal naher zu betrachten. Verlief 


die Einwirkung in der Weise, dass ein Molekiil Glyoxal auf 
ein Molekiil Athylendiamin in der bekannten Weise reagirte, 
so war als Einwirkungsproduct eine ringformig geschlossene 
Verbindung von nachstehender Formel zu erwarten: 


CH: N.CH, 
| 
CH: N.CH,. 
Freilich erwuchsen Schwierigkeiten aus der unvollkom- 
menen Reinheit des Glyoxals, denn auch das nach den Angaben 
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Forcrand’s! im Laboratorium aus Paraldehyd dargestellte 
Praparat erwies sich nicht als vollig aschenfrei, und auch die 
Léslichkeitsverhaltnisse gegen Wasser, Alkohol und Ather 
widersprachen etwas den vorliegenden Angaben. 

Glyoxal und Athylendiamin, direct zusammengebracht, 
wirken so heftig aufeinander ein, dass unter stiirmischer Er- 
warmung bei theilweiser Kohlenabscheidung die ganze Masse 
zersetzt wird. Ich léste nun 4 g Glyoxal in 50 g 90 procentigen 
Alkohol auf und fiigte die berechnete Menge, 5 g Athylendiamin 
hinzu; da hiebei keine merkliche Erwarmung stattfand, so 
erhitzte ich unter Riickflusskihlung eine Stunde auf dem 
Wasserbade, wobei sich schon nach kurzer Zeit die ganze 
Masse braungelb farbte. Da sich nach dem Abkiihlen keinerlei 
Krystalle ausschieden, so dampfte ich die Hauptmasse des 
Alkohols ab und stellte den Riickstand Uber Schwefelsdure ins 
Vacuum. Die Masse trocknete immer mehr ein, zum Schlusse 
hinterblieb mir eine braungelbe, schwach durchsichtige, lamellen- 
artige Substanz; alle Versuche dieselbe zum Krystallisiren zu 
bringen, und dadurch einen Weg zur Reinigung in der Hand 
zu haben, schlugen fehl. Das auf diesem Wege gewonnene 
Product konnte leicht mit Glyoxal oder Athylendiamin ver- 
unreinigt sein, und um diese zu entfernen, lOste ich dasselbe 
abermals in Alkohol und nahm nun durch successiven Zusatz 
von Ather eine fractionirte Fallung in drei Partien vor; die 
Niederschlage wurden im Vacuum Uber Schwefelsdure ge- 
trocknet, zeigten jedoch dem dusseren Habitus und sonstigen 
EKigenschaften nach, sowie nach den Ergebnissen der Elementar- 
analyse keinen nennenswerthen Unterschied untereinander. 
Die im Vacuum tber Schwefelsdure bis zur Gewichtsconstanz 
gebrachte -und hierauf der Elementaranalyse unterworfene 
Substanz, gab nachfolgendes Resultat. 


Analyse: 


I. 0:302 g Substanz gaben 0°5785 g CO, und 0° 211 g H,O. 
0°14.¢ Substanz gaben nach Dumas’ Methode bei 20° und 750 mm 
Druck 38 cm’ feuchten Stickstoff. 





1 Forcrand, Bull. soc. chemiq., vol. 41, p. 242. 
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i]. 0°22 g Substanz gaben 0°422 ¢ CO, und 0 1495 g HO. 
0: 104.g Substanz gaben bei 20° und 740 mm Druck 28°5 cm? feuchten 
Stickstoff. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fur Berechnet fur 
a , I CiHgNy CH yNyO 
G .satacateee 02°21 02°27 58°46 52°74 
H i svattinenns 7°74 7°34 7°32 7-69 
N . dia séoeeee ae 30°35 34°21 30°76 


Wie die Analyse Zeigt, liegen die gefundenen Werthe 
weit ab von der erwarteten Verbindung; es musste der ent- 
standene K6rper noch Sauerstoff enthalten und daher entweder 
verunreinigt oder in ganz anderer Weise aufgebaut sein. Stellt 
man nach obigen Analysenzahlen die Formel auf, so gelangt 
man zu einem Korper C,H 


18,0, welcher nach Auffassung 


des Herrn Hofrathes Lieben durch Wechselwirkung von zwet 


oat ea te = 


Molekiilen Glyoxal und zwei Molekiilen Athylendiamin unter 
Austritt dreter Molektile Wasser enstanden sein kénnte, etwa 
nach der Gleichung: 


CH|O H,\IN.CH,.CH,.NH|H O HC 


we. + x 
CH|O _H,IN.CH,.CH,.NH|H |OHC 


ES LI 


CH:N.CH,.CH,.NH 
NCH .CHO. | 


— 3H,O+ y, 
CH: N.CH,.CH,.NH 


Die Substanz zeigte einen Schmelzpunkt von 145—146° 
unter schwacher Braunfarbung und war im Wasser und Alkohol 





ziemlich leicht léslich. Mit Wasser einige Zeit unter Rickfluss- 
kihlung auf dem Wasserbade erwarmt, hierauf unter ver- | 
ringertem Druck der fractionirten Destillation unterzogen, konnte 
ich den Antheilen bei 21 mm Druck zwischen 38—45° Athylen- | 





diamin unschwer nachweisen, im dunkelgefiarbten Riickstand 
musste voraussichtlich Glyoxal gelést sein, dessen Agnoscirung if 
mir jedoch nicht mit vélliger Sicherheit gelang. | 

Platindoppelsalzverbindung. Eine weitere Bestati- 
cung fiir die Zusammensetzung der neuen Verbindung erhielt 
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ich, als es mir gelang, daraus ein Platindoppelsalz darzustellen 
2 ¢ Substanz wurden in 50g absolutem Alkohol gelést, stark 
gekuhlt und mit einer zweiprocentigen, mit Platinchlorid ge- 
sattigten alkoholischen Salzsaéure tropfenweise versetzt; de 
auf einem Filter gesammelte, mit Alkohol und Ather wiederholt 
gewaschene, rothbraune, amorphe Niederschlag zeigte, tiber 
Schwefelsaure im Vacuum zur Gewichtsconstanz gebracht. 
folgenden Gehalt an Platin: 


| ee 


Analyse: 


I. 0°1665 ¢g Substanz gaben 0°0545 g Platin. 
II. 0°157 g Substanz gaben 0°052 ¢ Platin. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
a wee es CgH,4N,O.2HCI1.PtCl, 
° ° “cae | he 
32°73 33°12 32°85 


Berechnet fiir 
C,HgNo.2 HCI. PtCl, 
39°55 


Nach vorliegendem Resultate schien nun die Annahme 
bestatigt zu sein, dass wirklich die Verbindung von zwei 
Molekiilen Glyoxal mit zwei Molekiilen Athylendiamin vorliegt:; 
doch sind zur sicheren Feststellung der Constitution noch 
weitere Versuche erforderlich. 
Mit Freuden nehme ich die Gelegenheit wahr, am Schlusse 
dieser Ausfiihrungen meinem hochverehrten Lehrer, Herrn Prof. 
Hofrath Lieben, fiir das lebhafte Interesse, welches er dieser 
Arbeit entgegen brachte, und fiir die wichtigen Rathschlage, 
die er mir im Verlauf derselben zu Theil werden liess, meinen 
innigsten und warmsten Dank auszusprechen. 








* 
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Uber o-substituirte Alkylaniline 


P. Friedlaender. 


Aus dem chemischen Laboratorium des k. k. technolog. Gewerbemuseums. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 3. November 1898.) 


Wiederholt wurde in den letzten Jahren auf den Einfluss 
hingewiesen, den eine orthosubstituirende Gruppe in aromati- 
schen Verbindungen auf die Reactionsfahigkeit einer bereits 
vorhandenen ausubt. 

Besonders gut studirt sind die Verhaltnisse bei aromati- 
schen Carbonsdauren. Der Eintritt zweier o-substituirenden 
Gruppen erschwert, respective verhindert hier die Esterificir- 
barkeit der Carboxylgruppe; die betreffenden Séauren bleiben 
vanz oder nahezu unangeegriffen, wenn man sie nach der ge- 
wo6hnlichen Methode mittelst Alkohol und Mineralsdure in ihre 
Ester Uberzufiihren sucht, und dieses Verhalten wurde von 
V. Meyer! an so zahlreichen Beispielen constatirt, dass man 
es gegenwartig als ein allgemein Gesetzmassiges zur Bestim- 
mung der Constitutionstellung unbekannter Carbonsaduren zu 
verwerthen berechtigt ist. 

In engem Zusammenhang mit dieser »Esterregel« stehen 
offenbar die anormalen Umsetzungsverhaltnisse einiger nahe 
verwandter o-substituirter Verbindungen, so die auffallende 
Bestandigkeit oo-substituirter Saurenitrile,? -Amide, -Chloride® 
und -Ester gegen verseifende Agentien und die Unfahigkeit 
oo-disubstituirter Ketone* Oxime zu liefern. 


1 Ber., 27, 510, 1580, 3146; 28, 182, 3117; 29, 830. 
> Kuster und Stallberg, Ann., 278, 207. 


3 Sudborough, Journ. chem. Soc., 1895, 587. 
4 V. Meyer, Ber., 29, 830. 
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Dass in all diesen Fallen die Ursache der geringen Reac- 
' tionsfahigkeit auf rdumliche Verhaltnisse, auf den »schiitzen- 
den« Einfluss der o-substituirenden Gruppen zuriickzufiihren 
ist, Kann um so weniger zweifelhaft sein, als es J. v. Loon und 
V. Meyer! nachzuweisen gelang, dass das abnorme Verhalten 
um so pragnanter hervortritt, je grésser die substituirende 
Gruppe ist. 

Die hier ermittelten Regeln gelten nur fiir Ketoderivate 
der Benzol- und Naphtalinreihe. Inwiefern oder wie stark die 
Reactionsfahigkeit anderer Gruppen durch o-Substitution be- 
eintrachtigt wird, dartiber liegen vorlaufig nur _ vereinzelte 
Beobachtungen vor, aus denen sich Gesetzmissigkeiten nicht 
ableiten lassen; immerhin sind auch hier einige auffallende 
Thatsachen bekannt, die auf ahnliche Verhdltnisse schliessen 
lassen, und es schien mir von Interesse, das experimentelle 
Material soweit zu vermehren, dass es sich unter einem Gesichts- 
punkt zusammenfassen liess. 

Angeregt wurde die nachstehende Untersuchung durch 
einige Beobachtungen aus der Farbenindustrie. Es war schon 
lange bekannt, dass Dimethylanilin und Dimethyl-o-Toluidin 
trotz analoger Constitution in ihrem Verhalten grosse Ab- 
weichungen von einander zeigen. Dimethylanilin liefert mit 
salpetriger Saure glatt Nitrosodimethylanilin, vereinigt sich mit 
Diazoverbindungen zu Azofarbstoffen und lasst sich mit Alde- 
hyden zu Tetramethyldiamidodiphenylmethanderivaten con- 
densiren — Reactionen, die fiir die Theerfarbenfabrikation von 
ganz ausserordentlicher Wichtigkeit geworden sind, zumal sie 
nicht auf das Dimethylanilin beschrankt sind, sondern sich auf 
alle Dialkylderivate des Anilins (Athyl, Benzyl, Sulfobenzyl etc.) 
ausdehnen lassen. In allen Fallen wird hierbe1 das p-Wasser- 
stoffatom des Dialkylanilins durch Stickstoff oder Kohlenstoff 
substituirt, und es ist deshalb selbstverstandlich, dass Dialkyl- 
aniline mit substituirtem p-Wasserstoff wie Dimethyl-p-toluidin 
analoge Umsetzungen nicht zeigen. Schwerer verstandlich ist 
es, dass, waihrend sich Dimethyl-m-toluidin wie Dimethylanilin 
verhalt, Dimethyl-o-toluidin sich mit salpetriger Sdure und mit 


1 Ber., 29, 839. 
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Aldebyden nicht vereinigt, mit Diazoverbindungen aur sehr 
schwierig und unvollstandig combinirt, so dass seine tech- 
nische Verwendung bisher ausgeschlossen war. 

Dagegen machte A. Weinberg die interessante Beobach- 
tung, dass Monomethyl(alkyl)-o-Toluidin in manchen Reac- 
tionen mehr dem Dimethyl-, als dem Monomethylanilin ent- 
spricht. Es liefert eine p-Nitrosoverbindung und lasst sich mit 
Aldehyden zu o-Ditolylmethanderivaten condensiren unter Be- 
dingungen, unter denen Monoalkylaniline Nitrosamine und 
Benzylidencondensationen liefern. Diese Analogie, die sich 
auch bei verschiedenen Derivaten verfolgen lasst, fiihrte in der 
Folge zu verschiedenen technisch wichtigen Verwendungen 
des Monoalkyl-o-Toluidins an Stelle von Dialkylanilin bei 
Farbstoffdarstellungen. 

Offenbar sind diese Anomalien auf den Einfluss des o-stan- 
digen Methyls im Di- und Monomethyl-o-toluidin auf das Stick- 
atom zurtickzuftUhren. Sdmmtliche oben erwahnten Reactionen 
verlaufen wohl so, dass zuerst intermediar eine Addition des 
betreffenden Reagens (salpetrige Saure, Aldehyde, Diazover- 
bindungen etc.) an das Stickstoffatom stattfindet, worauf sofort 
eine Umlagerung zu dem p-Substitutionsderivat eintritt. Durch 
die o-Methylgruppe wird der Vorgang erschwert und eventuell 
ganz verhindert, wenn die Beweglichkeit des Stickstoffatoms 
uberdies noch durch Dialkylirung herabgesetzt wird. 

Es galt nun zu entscheiden, ob auch andere o-substitui- 
rende Gruppen die Eigenschaften des Dialkylanilins in analoger 
Weise modificiren. Zu diesem Zweck stellte ich eine grossere 
Zahl derartiger Verbindungen dar (die nur zum kleineren Theile 
bekannt und Uberdies nicht ganz correct beschrieben waren), 
und fand tbereinstimmend, dass alle o-substituirten Du- 
alkylaniline (mit unbesetzter Parastellung) weder mit 
salpetriger Saure, noch mit Aldehyden reagiren. Die 
Combinationsfahigkeit mit Diazoverbindungen ist nicht voll- 
standig aufgehoben, aber sehr stark herabgedriickt, so dass 
es nur bei Anwendung sehr combinationsfahiger Diazoverbin- 
dungen (p-Nitranilin) und grosser Concentration bei einigen 


dieser Verbindungen gelingt, sie zum Theil in Azofarbstoffe 


uberzuftihren. 
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Parallel mit dieser chemischen Anomalie geht eine sehr 
merkwtrdige physikalische. Wa&ahrend der Siedepunkt des 
Anilins und seiner p- und m-Derivate beim Ubergang in die 
Mono- und Dialkylderivate regelmassig entsprechend der Ver- 
mehrung des Moleculargewichtes eine Steigerung erfahrt, sieden 
die o-substituirten Monoalkylaniline zwar hoéher als die ent- 
sprechenden Aniline, beim Eintritt einer zweiten Alkylgruppe 
(Methyl, Athyl) tritt aber regelmassig eine Siedepunktsernie- 
drigung ein. Wie die nachstehende Tabelle zeigt, sieden daher 
die Dialkylaniline der Orthoreihe durchgangig niedriger als die 
Monoalkylverbindungen. 

















| ‘Unalkylirt pearn "Dimethy! | 8 Ditithyl 
: : : | 
ST ee 183° 192° 192° | 2038 213° | 
p-Toluidin ...... 198 206 208 | 217 229 | 
m-Toluidin ..... 202 206 207 || 222 231..| 
o-Toluidin ...... 198 207 183 | 214 206 | 
o-Phenetidin ..... 229 219 211 || 238 932 
o-Chloranilin ....| . 207 214 206 | | 
o-Xylidin ..... | 223 223 | 199-200) | 
i} 

















Diese Anomalie scheint auch bei den Derivaten der o-sub- 
Stituirten Dialkylaniline aufzutreten; so siedet p-Amido-mono- 
athyl-o-Toluidin bei 272°, p-Amidodiathyl-o-Toluidin dagegen 
bei 261°. 

Eine Ursache fir diese auffallende Erscheinung zu finden, 
diirfte nicht ganz leicht sein. Am nachsten liegt es wohl, stereo- 
chemische Griinde anzunehmen, doch scheint es mir bei dem 
gegenwartigen Stande unserer Kenntnisse von der Benzolform 
verfriiht, sich dariiber pracisere Vorstellungen zu machen. 

Es war zwar zu erwarten, dass die oben geschilderten 
Abweichungen bei di-o-substituirten Anilinen und deren Alkyl- 
derivaten: noch ausgepragter auftreten witirden. Leider sind 
derartige Verbindungen, die gleichzeitig eine freie Parastellung 
besitzen, sehr schwer zuganglich, und ich habe mich vorlaufig 
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auf die Untersuchung des o-o-Xylidins von der Stellung 
CH, :NH,: CH, = 1: 2:3 beschranken miissen. Das Ergebniss 
war hier das vorauszusehende; bereits das Monoalky|xylidin 
zeigt Indifferenz gegen Aldehyde und Diazoverbindungen, und 
die geringe Reactionsfahigkeit geht auch aus der Uberraschend 
crossen Besténdigkeit der Acetylverbindung hervor, die weder 
durch Séuren, noch durch Alkalien verseift werden konnte. 
Hervorzuheben ist auch hier die Erniedrigung des Siede- 
punktes beim Methyliren, die der chemischen Indifferenz ent- 
spricht; es siedet daher hier bereits das Monomethylxylidin 


tiefer als das Xylidin selbst. 











pe ..| Mono- ; Mono- _ 
Unalkylirt | 2 Dimethyl an: Diathyl 
, methyl , athyl : 
= i ) — 
y-im-Xylidin, Siede- | 
Sane ae 215—216°/206 — 207°|195—196°)217—218° 220 — 221° 


Ein Theil der nachstehenden Versuche wurde zusammen 

mit Herrn Dinesmann ausgefiihrt. 
Monoathyl-o-Toluidin. 

Die Verbindung wird gegenwartig in grossem Maassstabe 
: technisch durch Erhitzen von o-Toluidin mit Alkohol und Salz- 
4 sdure dargestellt und kommt nahezu rein in den Handel. Zur 
volligen Reinigung wurde sie in ihr Nitrosamin uberfhrt und 
aus letzterem durch Zinn und Salzsdure regenerirt. Bemerkens- 
werth, weil an Dimethylanilin erinnernd, ist der leichte Uber- 
gang des Nitrosamins in die p- Nitrosoverbindung — es gentgt 
zu dieser Umlagerung, die von O. Fischer in analogen 
Fallen nur mit alkoholisch-atherischer Salzsaure vorgenommen 
werden konnte, Stehenlassen mit wasseriger Salzsaure —-, so 
dass die Darstellung des p-Nitrosodthyl-o-Toluidins auch in 
einer Operation, vom Athyl-o-Toluidin ausgehend, ausgefiihrt 
werden Kann. 

Der Siedepunkt wurde bei 214° (corr.) gefunden, in Uber- 
einstimmung mit der Angabe von A. Weinberg,! entgegen der 
Angabe von Stadel und Reinhardt? (204—206°). 


He 


de fact NSt: be: 





1 Ber., 25, 1612. 
~ Ber., 16, 31. 
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Die‘ Reactionsfahigkeit der Verbindung gegen Aldehydc 
geht aus folgendem Versuch hervor. 30g Athyl-o-Toluidir 
(2 Molekiile) wurden mit 10 g 40 procentiger Formaldehydlésun¢ 
{etwas mehr als 1 Molekiil) und iiberschiissiger concentrirte: 
Salzsaure 3 Stunden auf 90—110° erhitzt. Die schwach gelb 
gefarbte, syrupése Lésung wurde hierauf mit Natroniauge 
versetzt und die ausfallende griinliche Masse bis zur Schmelz- 
punktconstanz (zweimal) aus Alkohol umkrystallisirt. 


I. 0° 2842 g Substanz gaben bei der:Verbrennung 0°8378 ¢ 
CO, und 0° 2340 g H,O. 

I]. 0°2911 ¢ Substanz gaben bei der Verbrennung 0°89385 ¢ 
CO, und 0° 2358 g H,O. 

III. 0°2110g Substanz gaben 18 cm°* N bei 752 mm und 


13°5°. 
Berechnet fiir Gefunden 
CyyHogNo Ce ee 
1 dine, spina I. Il. Ill. 
Cee 80°85 80:39 80°43 — 
H 9°22 9-12 9°00 — 
Bee rd vik 9-93 “st met Pe 


Zusammensetzung und Eigenschaften lassen die Ver- 
bindung als Diathyldiamidodi-o-Tolylmethan erscheinen, 
das sich bei obiger Condensation in einer Ausbeute von 90 bis 
95°/, der Theorie bildet. Schwach gelblich gefarbte Nidelchen 
oder Blattchen vom Schmeizpunkt 6°; leicht léslich in Benzol, 
Aceton, Chloroform, schwerer in kaltem Alkohol und Ather. 
fast unléslich in Ligroin. Unter vermindertem Druck (40 mm) 
destillirt die Verbindung nahezu unzersetzt bei circa 300°. 
Jodwasser farbt die alkoholische Lésung schwach griin, Brom 
anfangs sch6n violett, dann griinlich, endlich missfarben. Beim 
Erhitzen mit Schwefel und Anilin bildet sich ein orangerother, 
mit Schwefel und Salmiak ein gelber Auraminfarbstoff. Das 
salzsaure Salz krystallisirt aus Alkohol in weissen Nadeln, das 
Platindoppelsalz bildet kicine rothe Krystalle, die bei 220° 
unter Zersetzung schmelzen. 

Im Hinblick auf die Unfihigkeit des Diathyl-o-Toluidins 
mit Formaldehyd ein analoges Product — das Tetraathyl- 
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eater te 


diamidodi-o-Tolylmethan — zu bilden wurde versucht, 
diese Verbindung durch Athyliren der obigen zu erhalten. Sie 
entsteht in der That aus der secundaren Base bei mehrstiin- 
digem Erhitzen mit 2 Molekiilen Jodathyl und Atzkali am 
Riickflussktihler und bildet ein bei gewdhnilicher Temperatur 
nicht unzersetzt siedendes, schwach gelb gefarbtes Ol, das bei 
26 mm bei circa 235—245° destillirt. 





+ 2 SPS 


|. 0: 2351 g Sustanz gaben bei der Verbrennung 0: 7019 ¢ CO,,. 
Il. 0:2645 g Substanz gaben bei der Verbrennung 0°:7936 g 
CO, und 0°2419 g H,O. 


Berechnet fir Gefunden 
Coe H. No —— ou 
FEE Heng a of L. i. 
rte ica < 81°65 81°40 81°82 
| ee 10°06 — 10°15 


Monoathyl-o-Phenetidin. 
OC,H, 3 
~H 2" 5 
Cs * NHC,H,. 

Die bisher noch nicht beschriebene Verbindung wurde 
durch Athyliren von o-Phenetidin mit 1 Molekiil Jodathyl in 
ublicher Weise dargestellt und durch ihr Nitrosamin gereinigt. 
Sie stellt ein bei 238° siedendes farbloses Ol dar, lasst sich mit 
Formaldehyd condensiren und liefert mit Diazoverbindungen 
rothe Azofarbstoffe. . 


0*2100 g Substanz gaben bei der Verbrennung 0°5083 g CO, 
und 0°1720 g H,O. 


Berechnet fur 


Cy, H,,NO Gefunden 
Gis 5c 599485 (2°42 72°90 
66 G45 Kem 9°09 9°10 


Diathyl-o-Phenetidin. 
fs ene: lie 


CMa N (C,H,),. 


Die durch Athyliren von Phenetidin erhaltene Base siedet 
bei 231— 233°. Ihr Platindoppelsalz ist in Wasser, Salzsiure 
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und Alkohol leicht léslich und fallt aus alkoholischer Lésung 
auf Zusatz von Ather in hellgelben Nadeln. Mit Formaldehyd, 
wie mit salpetriger Saure tritt keine merkliche Reaction ein. 
Dagegen combinirt die Verbindung mit p-Nitrodiazobenzol, 
wenn auch langsam und unvollstandig unter Bildung eines 
rothen Azofarbstoffes. 





0°4100 2 Substanz gaben bei der Verbrennung 1°1192 g CO, 
und 0°3697 g H,O. 


Berechnet fiir 


CyoHygNO Gefunden 
diate tine 74°61 74°45 
. Pree 9°84 10°02 


Monomethy1-o-Nitranilin. 


it NO. 
Css NH.CH,. 


Die Verbindung wurde bereits von W. Hempel! durch 
Erhitzen von o-Nitroanisol mit Methylamin und von E. Bam- 
berger? durch Umlagerung des Diazobenzolsauremethylesters 
gewonnen. Wie sich aus dem Folgenden ergibt, lasst sie sich, 
wenn auch nicht sehr bequem, durch Methyliren von o-Nitro- 
anilin darstellen. 4 

Gleiche Molekiile Jodmethy! und o-Nitranilin werden circa © 
7 Stunden im Rohr auf 120—130° erhitzt, der Rohrinhalt mit 7 
Natronlauge versetzt und mit Wasserdampf destillirt. Das 3 
iibergehende orangerothe Ol erstarrt beim Abkiihlen, wird 
durch Absaugen auf gektihlten Thonplatten von etwas Di- 
methylverbindung getrennt und zweimal auf Ligroin umkry- 
Stallisirt. Die Reaction verlauft unter den angegebenen Bedin- 
gungen nicht sehr glatt. Neben Zersetzungsproducten und 
etwas Dimethyl-o-Nitranilin bilden sich auch jodahnliche, aus 
Alkohol schén krystallisirende Tafeln einer Verbindung, die 
nach ihren Eigenschaften und einer Jodbestimmung (gefunden 


ae °. i l onn ee ar a te “7 
2h of ER so) sat pale - re ; 


1 Journal fir pract. Chemie, 4/, 164 
2 Ber., 27, 368. 
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67-78%, J, berechnet 67°11) als das Jodadditionsproduct des 
Dimethyl-o- Nitranilinjodmethylats C,H,NO,N(CH,),J, anzu- 
sprechen ist. Den Angaben von Bamberger Uber das Mono- 
methyl-o-Nitranilin ware noch hinzuzufiigen, dass sein Sulfat, 
im Gegensatz zu dem des Dimethyl-o-Nitranilins, in absolutem 
Alkohol leicht léslich ist. Mit Formaldehyd entsteht in concen- 
trirter salzsaurer LOsung ein nicht naher untersuchtes Conden- 


sationsproduct. 


Dimethyl-o- Nitranilin. 
NO, 


“ell N(CH,)p. 


Die Verbindung entsteht beim Methyliren von o-Nitranilin 
neben Zersetzungsproducten, deren Entfernung nicht bequem 
ist. Vortheilhafter ist folgende Methode. Nach den Beobach- 
tungen von Laubenheimer! und Lobry de Bruyn® geht 
o-Dinitrobenzol beim Erhitzen mit Ammoniak in o-Dinitranilin 
liber. In analoger Weise reagiren fast sammtliche fette und 
aromatische Amine (D. R. P. 72253, Chemische Fabrik Betten- 
hausen, Marquart & Schulz). Da m- und p-Dinitrobenzol nicht 
reagiren, ist es nicht nothwendig, von reinem o-Dinitrobenzol 
auszugehen, man kann vielmehr die Ruckstande verwenden, 
die beim Umkrystallisiren des technischen m-Dinitrobenzols in 
der Mutterlauge bleiben. 

42 ¢ dieser Ruickstande, die alle drei isomeren Dinitro- 
benzole enthalten, wurden mit 30g 33procentiger Dimethyl- 
aminl6sung und 50g Alkohol kurze Zeit im Rohr auf dem 
Wasserbade erwarmt (die Umsetzung tritt unter Rothfarbung 
auch schon bei langerem Stehen in der Kalte ein) und der 
ROhreninhalt nach dem Verjagen des Alkohols und Dimethyl- 
amins wiederholt mit 20procentiger Salzsaure ausgekocht. Aus 
der mit Ather extrahirten sauren Lésung fallt Natronlauge das 
Dimethyl-o-Nitranilin als braunes Ol. Zur Reinigung wird es 
zweckmiassig mit Dampf destillirt oder in absolut alkoholischer 
Losung durch Zusatz von etwas concentrirter Schwefelsdure 





1 Ber., 77; 1155. 


2 Ber., 26, 267. 
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als Sulfat gefallt, das bei einmaligem Umkrystallisiren aus t 
Alkohol in langen farblosen Nadeln erhalten werden kann. Dic 1] 
Verbindung bildet ein rothgelbes Ol, das auch bei —15° nichi 
fest wird. Beim Erhitzen zersetzt sie sich unter lebhafter Ent- 
wicklung von Stickoxyden. Das Sulfat und Hydrochiorat sinc 
in Wasser sehr leicht léslich und werden dadurch unter Gelb- 
farbung partiell dissociirt. Das Platindoppelsalz bildet schwer- 
lésliche, kurze, gelbe Nadeln. 





Berechnet fiir 


NO, 
(Co Hy x (CH,) HCP 2th Gefunden 
a —— ee 
Peis fs) as 26°18 26°35 


Die Verbindung reagirt weder mit salpetriger Saure, noch 
mit Aldehyden oder Diazoverbindungen. 


Alkylderivate des o-Cyananilins (o-Amidobenzonitrils). 


Das Ausgangsmaterial fiir obige Verbindung bildete 
o-Nitranilin, das nach der Sandmeyer’schen Methode in o-Nitro- 
benzonitril dbergefiihrt wurde. Letzteres lasst sich statt durch 
Destillation mit Wasserdampf (Ber. 28, 151), bequemer durch 
Extraction mit Benzol von den mitausfallenden Kupferverbin- 
dungen trennen und wird durch einmaliges Umkrystallisiren 
aus verdtinnter Essigsiure vollig rein erhalten. Die Reduction 
mit Zinn und Salzsdure erfolgt glatt, auf Zusatz von concen- 
trirter Salzsaure zu der Lésung scheidet sich das salzsaure 
Salz des Amidobenzonitrils fast vollstandig ab. Man filtrirt 
ber Asbest, tragt (in der Kalte) in concentrirte Natronlauge 
ein und schiittelt schnell mit Ather aus. Die Bildung kleiner 
Quantitaten o-Amidobenzamid, die durch Einwirkung der Salz- 
sdure aus dem Amidobenzonitril entstehen, ist hierbei nicht 
zu vermeiden, doch lassen sich beide Basen leicht von ein- 
ander trennen, da o-Amidobenzonitril in kaltem Benzol und 
Ligroin sehr leicht, das Benzamid dagegen fast unldslich ist. 
Der Schmelzpunkt der ganz reinen Verbindung liegt etwas 
hdher (SO—S1°) als ihn J. Pinnow und E. Miller (Ber. 28. 
159) angeben (46—47°). Die Acetylverbindung krystallisirt 
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aus heissem Wasser in farblosen Nadeln vom Schmelzpunkt 
132°3°. 


[. 0°2698 g Substanz gaben 0°6740 g CO, und 0'1216 g H,O. 
(|. 0° 1888 g Substanz gaben 0°4714 g CO, und 0:0892 ¢g H,O. 
If. 0°2527 g Substanz gaben 37°8 cm’ N bei 15° und 740 am. 


Berechnet fur 


“ NHCOCGH. Gefunden 
CH, CN ” tt . ——— 
— I, I]. II] 
Cth dees 67°50 68°12 68:06 - 
Me cuss <5 0°00 oO 2°29 — 
| Saas e ware 17°90 - —- 17°35 


Monoathyl-o-Amidobenzonitril. 10g 0o-Amidobenzo- 
nitril wurden mit 13 g Jodathyl und etwas Athylalkohol 
7 Stunden auf 140° erhitzt. Der R6hreninhalt erstarrt nach 
dem Verjagen des Alkohols in einer Kaltemischung zum Theil 
krystallinisch und wird auf gekuthlten Thonplatten abgesaugt, 
der Ruckstand bei 25° in leicht siedendem Ligroin gelést und 
durch Abkthlen auf —10° krystallisirt. Dasselbe Product erhiit 
man auch durch Aufnehmen der Reactionsmasse in verdiinnter 
Salzsaure, Ausfallen des Nitrosoamins durch Nitrit und Reduc- 
tion mit Zinn und Salzsdéure, wobei jedoch sehr betrachtliche 
Verluste nicht zu vermeiden sind. Die Verbindung bildet lange 
farblose Nadeln (aus Ligroin) vom Schmelzpunkt 32°, die sich 
sehr leicht in Alkohol und Ather, weniger in Ligroin, fast gar 


nicht in Wasser losen. 


|. 0°2179 g Substanz gaben 0°5857 g CO, und 0°1290 g H,O. 
Il. 0°2289 2 Substanz gaben 0°6159 g CO, und 0'1428 ¢ H,O. 


Jerechnet fur 


NHC.H.- Gefunden 

Cea oy pe — a ae 

ae A I. ll. 
Re ae ln 73°97 73°30 13°38 
Bd 2s aa 6°89 “57 6°93 


Die Base lasst sich mit Diazoverbindungen kuppeln. Ihre 
Acetylverbindung ist fliissig und siedet unter schwacher Zer- 


QO7-0 


setzung bei 268— 275 





Ane aes Ee 
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Diathyl-o-Amidobenzonitril wurde nur in kleiner 
Menge erhalten. Es ist bei gewdhnlicher Temperatur flissig 
und zersetzt sich beim Destilliren unter Atmosphdrendruck. 
Bei 95 mm siedet es bei circa 165—175°. Es vereinigt sich 
nicht mit Diazoverbindungen und gibt mit salpetriger Saure 
kein Nitrosoderivat. 


Dimethyl-o-Chloranilin. 


Die Verbindung wurde bereits von Th. Heidlberg!? durch 
Methyliren von o-Chloranilin dargestellt, aber offenbar nicht 
volistandig von der gleichzeitig entstehenden Monomethyl- 
verbindung getrennt, was auch durch fractionirte Destillation 
kaum zu erreichen ist. Heidlberg gibt an, dass sich Dimethy1- 
o-Chloranilin mit Diazobenzolsulfosaure zu einem <Azofarb- 
stoffe vereinigt und mit salpetriger Saure eine Nitrosoverbin- 
dung liefert. 

Beide Angaben sind falsch; reines, durch salpetrige Saéure 
von der Monomethylverbindung befreites Dimethyl-o-Chlor- 
anilin verhalt sich hiebei inactiv, macht also keine Ausnahme 
von der bisher beobachteten Gesetzmassigkeit. Der Siedepunkt 
wurde in Ubereinstimmung mit Heidlberg bei 206° gefunden. 

Monomethyl-o-Chloranilin, in Ublicher Weise aus seinem 
Nitrosoamin regenerirt, siedet bei 214°. 


Alkylderivate des v-m-Xylidins. 


(Von P. Friedlaender und Ph. Brand.) 


Beim Nitriren von m-Xylol ensteht neben Uberwiegendem 
Nitroxylol NO,:CH,:CH, =1:2:4 in kleiner Menge das 
Isomere von der Stellung NO,:CH,:CH, = 1:2:6, das bei 
der Reduction das v-m-Xylidin liefert, und letzteres reichert 
sich in den Mutterlaugen an, wenn man das technische Xylidin 
(aus m-Xylol) in sein Acetat Uberfiihrt und die Hauptmenge 
der 1,2,4-Verbindung auskrystallisiren lasst. Ein derartiges 
Mutterlaugenxylidin stand uns durch die Liebenswiirdigkeit 
der Fabrique de produits chimiques de Thann et de Mulhouse, 





1 Ber., 20, 150. 
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der wir auch an dieser Stelle unseren Dank aussprechen 
moéchten, in grésserer Menge zur Verfiigung und bildete das 
Ausgangsmaterial ftir die nachstehenden Versuche. 

Zur Reindarstellung der Verbindung diente im Wesent- 
lichen das Verfahren von E. Noelting und Pick,! das auf der 
schwierigen Acetylirung des v-m-Xylidins durch Eisessig, sowie 
auf der im Vergleich zu den Isomeren sehr viel schwierigeren 
Verseifbarkeit der durch Essigsaureanhydrid gebildeten Acet- 
verbindung basirt. 

300 g des Gemisches der isomeren Xylidine wurden 
20 Stunden mit 300 g Eisessig am Rickflusskiihler gekocht, 
hierauf der Eisessig abdestillirt und die Fraction von 135 bis 
260° (der Riickstand erstarrt zu einer festen Krystallmasse 
isomerer Acetxylidine) mit Natronlauge versetzt. Das abgeschie- 
dene Ol wurde fractionirt und der Antheil von 200—230°, der 
schon aus fast reinem v-m-Xylidin besteht (55g), mit dem 
gleichen Gewicht Essigsaéureanhydrid acetylirt. Zur vdlligen 
Reinigung kocht man die Reactionsmasse nach dem Abdestil- 
liren des Essigséureanhydrids 2 Stunden mit 38 Theilen con- 
centrirter Salzsaure, worauf sich nach Zusatz von Wasser Acet- 
v-m-Xylidin beim Erkalten in weissen Nadeln vom Schmelz- 
punkt 176° ausscheidet. Die isomeren Acetylxylidine werden 
hierbei verseift und bleiben in Lésung. Zur Verseifung des 
Acet-v-m-Xylidins wurde es 5 Stunden am Riickflusskihler 
mit 70°/, Schwefelsaure gekocht. 

Die Angaben von E. Noelting und Pick seien durch 
folgende Beobachtungen vervollstandigt.Benzoyl-v-m-Xylidin 
in ublicher Weise dargestellt, krystallisirt aus verdiinntem 
Alkohol in seidenglanzenden Nadeln vom Schmelzpunkt 164°. 
Leicht léslich in den gebréuchlichen Lésungsmitteln, schwer 
in Ligroin und Wasser. 


I. 0-2010 g Substanz gaben bei der Verbrennung 0°5866 ¢ 


CO, und 0° 1220 ¢ H,0O. 
If. 0°1485 ¢ Substanz gaben 8:9 cm’ N bei 25° und 
744 mm. 





1 Ber., 21, 3150. 
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Berechnet fir Gefunden 
CeHs (CHg)gNH . COC.H; Cian ar ae 
ae et I. FE. 
batters ees fae 80° OO 79°56 — 
99h FS, PR 6°67 6°71 — 
Pe Fe eV aS 6°22 —- 6°53 


Bemerkenswerth ist die leichte Vereinigung des v-m- 
Xylidins mit Aldehyden zu Diphenylmethanderivaten. Erwarmt 
man es mit der berechneten Menge Formaldehyd und dem 
gleichen Gewicht concentrirter Salzsaure (mit 3 Theilen Wasser 
verdiinnt) auf dem Wasserbade, so erstarrt die LOsung nach 
kurzer Zeit zu einem Krystallbrei von salzsaurem Diamido- 
dixylylmethan, farblose im Wasser lisliche Nadelchen, die 
sich an der Luft leicht rosenroth farben. Die freie Base bildet 
weisse Nadeln, die sich an der Luft violettroth firben. Leicht 
léslich in den gebrauchlichen Solventien, schwer in Wasser 
und Ligroin. Schmelzpunkt 126°. 


I. 0-2146 g Substanz gaben bei der Verbrennung 0°6298 ¢ 
CO, und 0° 1679 g H,O. 
I]. 0° 1150 ¢ Substanz gaben 11°7 cm’ N bei 21° und 748 mm. 


Berechnet fur Gefunden 
CHg (CeHys (CHs) NHo)o a —— 
tpt AS alge eg I. Il. 
Beg lth Oy a8 80°31 80°06 — 
MGs 8°66 8°57 — 
. ee 11°02 — 11°36 


Bleisuperoxyd farbt die essigsaure Lésung violett. Beim 
Erwarmen mit v-m-Xylidin entsteht ein stark blaustichiges 
Hexamethylfuchsin. Beim Erwarmen mit Essigséureanhydrid 
entsteht eine Diacetylverbindung, die aus Eisessig in Blattchen 
krystallisirt, die bei 280° noch nicht schmelzen. Fast unléslich 
in Alkohol, Ather, Xylol; farbt sich am Licht schnell rosenroth. 


O°1606 g Substanz gaben 0°4375 g CO, und 0° 1060 g H,O. 


3erechnet fiir 


CHy (C,H (CH,)g NHCOCHs). Gefunden 
ee re eee 74°56 74°29 
, SNe 7-69 7 +35 
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Ebenso leicht wie mit Formaldehyd erfolgt die Combination 
mit p-Nitrobenzaldehyd. Eine Mischung von Xylidinsulfat, 
p-Nitrobenzaldehyd und Chlorzink erstarrt nach mehrstiindigem 
Erwarmen auf dem Wasserbade zu gelben Krystallen des 
Chlorzinkdoppelsalzes des p-Nitrodiamidophenyldixylyl- 
methans, das aus Benzol+Ligroin in gelben Prismen vom 
Schmelzpunkt 136° krystallisirt und sich an der Luft ober- 
flachlich grtin farbt. 


|. 0:1330 g Substanz gaben bei der Verbrennung 0°3610 g 
CO, und 0:0795 g H,O. 
Il. 0:1245 g Substanz gaben 13°1 cm’ N bei 22° und 742 mm 


Berechnet fir Gefunden 
NO,.C,.H,—CH (CeHo(CHa)o NHo)s Ee eee th 
ae I. I. 
C intimate 73°60 73°98 — 
5 egret Lie 6°66 6°62 — 
Faye oe 11°20 — i1°61 


Die Diacetylverbindung bildet kleine farblose Nadelin, die 
sich bei circa 260° unter Braunung zersetzen. Bei der Oxydation 
mit Bleisuperoxyd in essigsaurer Lésung entsteht ein fast rein 
blau gefarbter Farbstoff der Malachitgriinreihe. Setzt man zur 
LOsung vorsichtig Zinkstaub, so tritt unter Reduction der Nitro- 
gruppe und Bildung eines Tetramethylfuchsins ein Farben- 
umschlag nach Rothviolett ein, ehe vollstandige Entfarbung 
stattfindet. 

v-m-Xylidin vereinigt sich leicht und glatt selbst in stark 
verdunnter L6sung mit Diazoverbindungen direct zu AzokOrpern. 
Versetzt man eine verdiinnte Lésung des salzsauren Salzes 
mit etwas Natriumacetat und p-Nitrodiazobenzol, so fallt das 
salzsaure Salz des Azofarbstoffs in dunkelrothen krystallini- 
schen Flocken aus. Die freie Farbbase krystallisirt aus ver- 
dunntem Alkohol in kleinen, verfilzten, dunkelrothen Nadelchen 
vom Schmelzpunkt 174—177°. Lésung in concentrirter Schwe- 
‘elsaure gelbstichigroth. 


0° 1351 g Substanz gaben 0:3076 g CO, und 0:0652 g H,O. 


Chemie-Heft Nr. 10. 46 
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Berechnet fir 


NO,C,.H,N = N ° C,H» (CHa) NH, Gefunden 

SS ee tt a a 
ass On Le 62°10 
ct ae 0°19 5°33 


Monomethyl-v-m-Xylidin. 


Fiir die Darstellung dieser Verbindung wurde anfanglich 
ein Weg eingeschlagen, der zuerst von P. Hepp! fiir das 
Monomethylanilin angegeben wurde und seither in zahlreichen 
Fallen mit Erfolg betreten war. 

Acet-v-m-Xylidin wurde in der sechsfachen Menge trocke- 
nen Xylols mit der berechneten Menge Natriumdrath gekocht 
und hierauf ein Molekiil Jodmethyl zu der von ausgeschiedener 
Natriumverbindung bretigen Masse zugegeben. Die Umsetzung 
erfolgt sehr schnell. Aus dem eingeengten Filtrat scheidet 
Ligroin das entstandene Acetmethylxylidin in grossen 
Tafeln vom Schmelzpunkte 94—95° aus, das sich in den 
ublichen Solventien leicht, in Wasser ziemlich leicht lést und 
mit Wasserdampfen, denen es einen charakteristischen kampfer- 
artigen Geruch ertheilt, leicht fliichtig ist. In Salzsdure ist es 
leichter léslich als in Wasser. 





I. 0:1802 ¢ Substanz gaben bei der Verbrennung 0:°4954 ¢ 
CO, und 0'1418 g H,O. 
II. 0:1356 ¢ Substanz gaben 9°9cm?’ N bei 21° und 744 mm. 


Berechnet fiir 





CeHs (CHs)o NCH,COCH, Gefunden 
ee Se 
Rpt! ait 74°58 74°80 
____ Seitagiligtaphidiete 8°48 8:74 
BERR eee 7°91 8°12 


Auffallenderweise scheiterten alle Versuche, die Verbin- 
dung zu Methylxylidin zu verseifen. Sie blieb unangegriffen 
bei neunstiindigem Kochen mit 80procentiger Schwefelsaure 
wie bei eilfstiindigem Erhitzen mit concentrirter alkoholischer 


Lauge auf 220°. 





1 Ber., 10, 327. 
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Da auf diesem Wege das Ziel nicht erreicht werden konnte, 
wurde das Xylidin der Einwirkung von Jodmethy! unterworfen, 
die schon bei gelindem Erwarmen auf dem Wasserbade eintritt. 
Aus dem entstandenen Basengemisch wurde die Monomethyl- 
verbindung durch ihr Nitrosamin hindurch in tiblicher Weise 
isolirt und gereinigt. Sie bildet ein farbloses, mit Wasserdampf 
leicht fliichtiges Ol von charakteristischem Kampfergeruch, das 
bei 206—207° siedet. 


0°1734 g Substanz gaben bei der Verbrennung 0°5109 g CO, 
und 0°1540 g H,O. 


Berechnet fir 





CeHs (CHs),.NHCHg, Gefunden 

—_— — , ‘ 4 
Se «bal sine? 80°00 80°33 
Sa Sisk eis 9°63 9°86 


Das salzsaure Salz ist in Wasser sehr leicht léslich; das 
Platindoppelsalz krystallisirt wasserfrei in schénen_ gelben 
Nadeln. 


0°1658 g Substanz gaben 0:0478 ¢ Pt. 


Berechnet ftir 


(CH, (CHg)9 NHCH,HCI), Pt Cl, Gefunden 
a once et el 
a ae 28°88 28°84 


Benzoylmethylxylidin krystallisirt in farblosen Nadeln 
vom Schmelzpunkt 127° und zeigt etwa die Léslichkeitsverhialt- 
nisse der unmethylirten Verbindung. 


I. 0'1727 g Substanz gaben 0°5068 g CO, und 0'1109 g H,O. 
Il. 0°1341 g Substanz gaben 7:1 cm’* N bei 24° und 744 mm. 


Berechnet fiir 





CH, (CHs)o NCH,COCgH, Gefunden 
a Se le ~ 

ics saat 88°33 80°03 

Se ha a°a2 

. Saas o°79 2°86 


Condensationsversuche mit Aldehyden (Formaldehyd, 
p-Nitrobenzaldehyd) verliefen resultatlos. Unter mannigfach 
46* 
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variirten ‘Bedingungen und bei Anwendung energischer Con- 
densationsmittel konnte selbst nach langer Einwirkung die 
Bildung der durch Farbenreactionen (PbO,) so leicht nach- 
weisbaren Di- und Triphenylmethanderivate nicht constatirt 
werden; das angewandte Methylxylidin wurde vielmehr fast 
quantitativ wieder regenerirt. 

Ein gleich negatives Ergebniss lieferten aber auch die 
Combinationsversuche mit Diazoverbindung (p-Nitrodiazo- 
benzol, Diazonaphtalinsulfosaure u. A.). Es verhalt sich daher 
in dieser Richtung das diorthosubstituirte Monomethylanilin 
bereits wie ein mono-orthosubstituirtes Dimethylanilin. 


Dimethyl -v-m-Xylidin. 


Die Dimethylirung des v-m-Xylidins erfolgt wesentlich 
schwerer als beispielsweise die des Anilins. Zweckmassig 
erhitzt man mit einem Uberschuss von Jodmethyl (circa 
21/, Molekiile) und concentrirter Natronlauge 5 Stunden im 
Rohr auf 130° und entfernt dann etwas: Monomethylxylidin 
durch Nitrit als Nitrosamin. 

Dimethylxylidin siedet bei 195—196° und besitzt einen 
kampferartigen Geruch. 


0: 1594 g Substanz gaben 0°4714 g CO, und 0° 1462 g H,O. 


Berechnet fur 


CeHg (CHa)s N (CH3)o Gefunden 

, ee —e. “3 ee 
ene ie 80°54 80°68 
_ ee 10°07 10°16 


Das Platindoppelsalz krystallisirt wasserfrei in gelben 
Nadeln. 


O-1928 g Substanz gaben 0:0530 g Pt. 


Berechnet fur 


(CgHs (CHg)o N (CHg)9 HCl)o PtCly Gefunden 
ig. pean We 
Ph. ineiin 27°74 27°50 


Die Verbindung reagirt weder mit salpetriger Saure, noch 
mit Aldehyden und Diazoverbindungen. 
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Monoiathyl-v-m-Xylidin. 


Die Athylirung des Xylidins erfolgt wesentlich schwieriger 
als die Methylirung. Bei Anwendung von Bromathy] ist héhere 
Temperatur und Gegenwart von Natronlauge erforderlich, aber 
selbst bei zehnstiindigem Erhitzen mit einem Uberschuss Brom- 

athyl und Natronlauge auf 180° ist die Athylirung nicht voll- 

| standig, und man erhdlt ein Gemisch von Mono- und Diathyl- 
xylidin. Die Trennung und Reindarstellung beider Basen er- 
folgte in tiblicher Weise durch das Nitrosamin. 

Monoathylxylidin bildet ein farbloses, kampferartig riechen- 
des Ol vom Siedepunkt 217—218°. 


0° 1426 g Substanz gaben 0°4197 g CO, und 0°1312 g H,O. 


Berechnet fur 


C.H3 (CHsg)o NHCoH; Gefunden 

nn es — = 
BD icaicuas 80°54 80-30 
errr 10°07 10°24 


Das Platindoppelsalz krystallisirt wasserfrei in schon 
ausgebildeten Prismen. 


0: 2183 g Substanz gaben 0°0580 g Pt. 


Berechnet fur 


| 
; 
/ 
| 
| 
i 





oe 27°74 27°36 


Die chemischen Eigenschaften sind denen der Monomethyl- 
verbindung durchaus analog. 


Diathyl-v-m-Xylidin. | 


Farbloses, kampferartig riechendes Ol vom Siedepunkt 
220—221°, leicht fliichtig mit Wasserdampfen. 


0: 1844 g Substanz gaben 0°5517 g CO, und 0° 1836 g H,O. 


Berechnet fiir 


CgHg(CHs3)9N (CoH5)o Gefunden | 
Nsw haem 81-36 81°60 


iu weae 11°06 
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Das Platindoppelsalz bildet kleine gelbe Nadeln. 
00-2476 g Substanz gaben 0:0643 g Pt. 


Berechnet fir 





(CgHs(CHa)o N (CoHs)9 HCl)o Pt Cl, Gefunden 
~ Sri i oN 
_ CRS 20°72 25°97 


Das Chromat bildet schwerlésliche, hellgelbe, quadratische 
Prismen, die sich beim Trocknen unter Braunfarbung zersetzen. 

Diathyl-v-m-Xylidin ist indifferent gegen salpetrige Saure, 
Aldehyde und Diazoverbindungen. 








Uber neue organische Metallverbindungen. 


Ein Beitrag zur Kenntniss der Metalliake 


(I. Mittheilung 
yon 


Dr. Fritz Blau. 


Aus dem Laboratorium fir analytische Chemie an der k. k. technischen 
Hochschule in Wien. 


.Vorgelegt in der Sitzung am 10. November 1898.) 


Die vorliegende Untersuchung wurde ursprtinglich unter- 
nommen, um die Natur der Reaction, die beim Zusammentreffen 
von aa-Dipyridyl mit Ferrosalzen eintritt und sich durch eine 
ausserst intensive rothe Farbung verrath, aufzuklaren, hat sich 
aber weit liber dieses Ziel hinaus ausgedehnt. 

In einer alteren Abhandlung! habe ich die Gewinnung und 
Eigenschaften des xa-Dipyridyl bechrieben und daselbst einige 
Angaben tiber das Verhalten dieser Base zu Ferrosalzen gemacht, 
aus welchen schon hervorgeht, dass in der rothen Lésung eine 
Dipyridyl und Eisen enthaltende Verbindung vorhanden ist, 
welcher eigene, von den des Dipyridyls und der Ejisensalze 
verschiedene Reactionen zukommen. 

Die Resultate der vorliegenden Untersuchung lassen sich 
in folgenden Satzen kurz zusammenfassen: 

1. Beim Zusammentreffen von Dipyridyl? mit Ferrosalzen 
und einem geeigneten Lésungsmittel entstehen intensiv rothe 
Verbindungen, welche nach der Formel (C,,H,N,),FeR, zu- 
sammengesetzt sind, wobei mit R diejenigen einwerthigen 





1 Monatshefte fiir Chemie, 70, 372. 
2 Wo ein Irrthum hiedurch nicht veranlasst werden kann, werde ich 
Weiterhin das »aa« weglassen. 
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Sdurereste bezeichnet werden, welche in Form des Ferrosalzes 
in Anwendung kamen. 

Ich nenne die neuen Substanzen Tridipyridylferrosalze; die- 
selben sind durch eigene, dusserst charakteristische Reactionen 
gekennzeichnet, aus welchen hervorgeht, dass sie als ionisir- 
bare Salze des zweiwerthigen Radicals (C,,H,N,),Fe= zu 
betrachten sind; die beiden Saurereste sind unbeschrdnkt aus- 
tauschbar. 

Diese Verbindungen haben den Charakter von Farbstoffen 
und farben ungebeizte Seide und Wolle rosenroth. 

2.-Die Tridipyridylferroverbindungen sind durch grosse 
Stabilitat ausgezeichnet; sie werden durch Schwefelalkali nicht 
sofort angegriffen und nicht vollstandig zerstért; starke Alkalien 
machen die Base frei, die sich (aber erst bei sehr langem Stehen 
mit Uberschuss von Alkali oder beim Kochen mit demselben) 
langsam zersetzt. 

Die freie Base lasst sich nicht gut analysenrein herstellen, 
da sie energisch Kohlensaure anzieht; sie ist intensiv roth wie 
die Salze, léslich in Wasser und Alkohol, und wird durch Ather 
aus der Lésung gefallt. 

Sie bildet sich auch aus Eisenhydroxydul und Dipyridyl. 

Verdiinnte Sduren greifen die Salze in der Kalte nur 
ausserst langsam an, und die Zersetzung bleibt begrenzt. In 
der Hitze wirken sie weit rascher und vollstandiger. Umgekehrt 
bilden sich die Tridipyridylferrosalze auch in saurer Lésung 
aus Ferrosalz und Dipyridylsalz, wobei freie Mineralsdure 
entsteht. 

3. Durch sehr kraftige Oxydationsmittel, wie Permanganat, 
Salpetersdure, Chlorwasser, nicht aber durch schwdachere, wie 
Chromsdure, Bromwasser, werden die Tridipyridylferrosalze 
in neutraler oder saurer LOsung ohne Zerfall oxydirt zu einer 
neuen Classe von KOrpern, die ich als Tridipyridyl--Ferrisalze 
bezeichnen will (%, weil sie durch Zusammentreten von Di- 
pyridyl und Eisenoxydsalzen nicht erhdltlich sind). 

Diese Verbindungen sind in Wasser mit blauer Farbe 
loslich, geben mit Platinchlorwasserstoff etc. wohlcharakteri- 
sirte Niederschlage und sind ausgezeichnet durch eine ganz 
hervorragende Reducirbarkeit, indem sie durch die schwachsten 
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Reductionsmittel, wie verdiinnte Bromwasserstoffsadure, metalli- 
sches Quecksilber und Silber, sowie auch durch Belichtung zu 
den Tridipyridylferrosalzen reducirt werden. 

Sie sind nach der Formel (C,,H,N,),Fe”R, zusammen- 
cesetzt; alle drei Saurereste sind austauschbar. 

4. Beide neuen Verbindungsreihen sind Metalliake, welche 
als substituirte Hexamminverbindungen (Luteosalze) aufzu- 
fassen sind, da séammtliche Sdurereste Ionencharakter zeigen. 

Die Forderung der structurchemischen Theorie der Me- 
tallliake, dass sammtliche austauschbare Saurereste nicht direct 
an das Metall, sondern an Aminstickstoff gebunden sein missen, 
kann aber nur dann erfullt werden, wenn man bei der Oxydation, 
beziehungsweise Reduction, Umlagerung des ganzen Molekiils 
in dem Sinne annimmt, dass bei der Oxydation eine Bindung 
zwischen zwei Stickstoffatomen gelést und eine neue, zwischen 
dem abgetrennten Stickstoff und dem Eisen hergestellt wird, 
wahrend fiir die Reduction das Umgekehrte gilt. Bei dem 
glatten und reversiblen, in verdinnter wdsseriger LOsung sich 
abspielenden. Vorgang ist eine derartige Umlagerung sehr un- 
wahrscheinlich, so dass die structurchemische Theorie die neuen 
Verbindungen nur sehr gezwungen erklaren kann, wahrend 
die A. Werner’sche Theorie dies ohne irgend welche Schwierig- 
keiten vermag. 

o. Eine ganze Reihe von mir untersuchter Basen, wie 
Anilin, Toluidin, die Naphtylamine, die Phenylendiamine, Ben- 
zidin u. s.f., geben keine irgend stabilen Verbindungen mit 
Ferrosalzen, ebensowenig die drei bekannten Isomeren des 
aa-Dipyridyl, das #8-, BB- und yy-Dipyridyl. 

Hingegen liefert das Reductionsproduct des aa-Dipyridy! 
ebenfalls eine (violett gefarbte) Ferroverbindung, wahrend das 
43-Dipiperidyl inert ist. 

Auch ein complicirtes, bei der Gewinnung des aa-Dipyridy! 
entstehendes Nebenproduct gibt gefarbte Ferroverbindungen. 

Endlich liefert das bisher unbekannte, von mir synthetisch 
aus 0-Phenylendiamin durch die Glycerinsynthese gewonnene 
2-Phenantrolin, im Gegensatze zu seinen Isomeren, dem Phenan- 
trolin schlechtweg und dem Pseudophenantrolin, die keine 
Eisenverbindungen zu bilden befahigt sind, rothe Ferrosalze, 
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die die denkbar vollkommensten Analoga der Tridipyridy}- 
ferrosalze, wie diese Farbstoffe und durch Oxydation in blau 
gefarbte Triphenantrolin-$-Ferriverbindungen Uberftihrbar sind. 
Auch Athylendiamin verbindet sich mit Ferrosalzen; die Ver 
bindungen sind ungefarbt. 

Es scheinen demnach unter den Diaminen die Ortho- 
verbindungen eine Ausnahmestellung einzunehmen, was auch 
vom theoretischen Standpunkt wohlbegrtindet ist und sich 
sowohl nach der structurchemischen, als auch nach der A. 
Werner’schen Theorie, aus allerdings verschiedenen Griinden, 
ableiten la$st. 

6. Dipyridyl, wie Phenantrolin geben nicht bloss Verbin- 
dungen mit Eisensalzen, sondern auch mit Zink-, Cadmium-, 
Kobalto-, Nickel-, Kupfer- und Chromisalzen, nicht aber mit 
Mangan.-, Blei-, Aluminiumsalzen. Die zwei ersten Reihen sind 
farblos, die Kobalt- und Nickelsalze, von denen, ausser den 
Ferrobasen analog gebauten, auch andere, weniger als 3 Mole- 
kiile Base enthaltende, existiren, sind gefarbt. 

Die Kupferverbindungen, welche auf 1 Molekiil Kupfer 
1 Molekiil Diamin enthalten, sind ausserst stabile, durch Sauren 
unzersetzbare und. selbst in sehr saurer LOsung entstehende 
KOrper; neben diesen gibt es noch aminreichere, die wahr- 
scheinlich 2 Molektle Base auf 1 Molekul Kupfer enthalten. 


Tridipyridylferrosalze. 


aa%-Dipyridyl ist in Wasser schwer léslich (ein Theil 
braucht ungefahr 200 Theile Wasser), lOst sich aber in einer 
Ferrosulfatl6sung dusserst leicht mit rother Farbe auf, bis auf 
1 Molekiil Ferrosulfat 3 Molekiile Dipyridyl gelést- Sind. Uber- 
schuss an Ferrosulfat verrath sich durch die ihm zukommenden 
Reactionen, Uberschuss an Dipyridyl kann leicht und voll- 


standig durch Ather entfernt werden. 
Am besten wagt man die Materialien im Verhaltniss von 


1 Molekiil zu 3 Molekiilen genau ab, fiigt Wasser hinzu und 
schittelt; oder man tragt das in wenig Alkohol geléste Di- 
pyridyl in die Eisenlésung ein. 

Die so hergestellte LOsung ist intensiv roth gefarbt, 
in einiger Concentration undurchsichtig, in sehr grosser 
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Verdtinnung rosenfarbig, kann ohne Zersetzung langere Zeit 
cekocht werden und hinterlasst beim Eindunsten das Tridi- 
oyridylferrosulfat als dunkelrothe, ausserst losliche, aber nicht 
zerfliessliche Salzmasse. 

Aus concentrirter L6sung kann das Sulfat durch Eintragen 
von festem Ammonsulfat theilweise ausgesalzen werden. Da es 
in Folge seiner grossen Loéslichkeit nicht ohne grosse Verluste 
umkrystallisirt werden kann, wurde es nicht analysirt; es diente 
mir hauptsachlich als Ausgangsmaterial flr andere Salze. 

Diese lassen sich durch Umsetzung mit den betreffenden 
Sdéuren oder deren Alkalisalzen aus der Sulfatl6sung leicht 
und vortheilhafter gewinnen als direct aus Dipyridyl und den 
entsprechenden Ferrosalzen, die meist etwas schwierig Zu be- 
handeln sind; doch habe ich unter anderem das Chlortir und 
Bromiuir auch auf directem Wege dargestellt. 

Alle léslichen Tridipyridylferrosalze sind Farbstoffe, welche 
ungebeizte Seide und Wolle schon rosenroth farben. Besonders 
dunkle Niiancen werden nicht erhalten, auch ist die Farbung 
nicht sehr waschecht, hingegen vOllig unempfindlich gegen 
Belichtung. 

Dass diese neuen Farbstoffe eine ganz und gar isolirte 
Stellung einnehmen, braucht nicht erst hervorgehoben zu werden. 

Von den Tridipyridylferrosalzen sind das Sulfat und Nitrat 
am leichtesten léslich; Chloriir, Bromiir und Jodiir sind weit 
weniger, aber immer noch leicht léslich, werden aber’ durch 
Uberschuss eines Alkalisalzes mit gleicher Sdure ausserordent- 
lich leicht ausgesalzen. 

Die iibrigen Salze sind durchgehends sehr schwer oder 
unléslich. 

Alle sind roth gefarbt, die meisten erweisen sich bei mikro- 
skopischer Priifung als schén krystallisirt, mit theilweise sehr 
charakteristischen Formen. 

Die beliebige Austauschbarkeit beider Saurereste geht aus 
der Art der Darstellung der verschiedenen Salze durch Fallung 
sicher hervor; von der Verwendung physikalischer Methoden 
xonnte daher Abstand genommen werden. 

Ich gehe zunachst. zur Beschreibung der analysirten Ver- 
bindungen tiber und lasse die der nicht analysirten folgen. 
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Tridipyridylferrobromur wurde durch Fallung einer 
etwa dreiprocentigen Sulfatlbsung mit dem gleichen Volum 
concentrirter Bromkaliumlésung in Form von dunkelrothen, 
glanzenden, sechsseitigen Tafeln erhalten, die, in reinem Wasser 
ziemlich leicht loslich, durch Bromkalium nahezu vollstandig 
ausgesalzen werden. 

Das Salz wurde durch Verdunsten einer wasserigen Losung 
im Vacuum umkrystallisirt. Ein ganz gleiches Praparat wurde 
aus Eisenbromir und Dipyridy! erhalten. 

Das Salz enthalt 6 Molekiile Krystallwasser, die im Vacuum 
iiber Schwefelsaure vollstandig entweichen. 


I. 0°3550 g gaben 0:0477 g Wasser ab. 
II. 0°2788 g gaben 0°0374 g Wasser ab. 








In 100 Theilen: 








Gefunden Berechnet fiir 
ay i iy (Cyo9HgNo)3 Fe Brg + 6 HO 
, , ee ee 
H,O...... 13°44 13-42 13-64 


Die getrocknete Verbindung gab folgende Zahlen: 


I. 0°3073 g gaben 0° 1704 g Bromsilber. 
II. 0:2382 g gaben 0:0277 g Eisenoxyd. 
III. 0°2163 g gaben 0°4143 g Kohlendioxyd, 0°0694 g Wasser 
und 0°0254 g Eisenoxyd. 
IV. 0:1997 g gaben 0°3827 g Kohlendioxyd und 0°0240 g 
Eisenoxyd. 


In 100 Theilen: 





Gefunden Berechnet fur 
Sighs Pre ne Tago oe ee (CrofleN adele Br: 
ge ae — — 52°24 92°25 02°63 
. ara es _- _ 3°56 — 3°51 
gir epet ye — 8°15 8°22 8°41 8:19 
eer ee: 23°59 — — — 23°39 


Tridipyridylferrojodtir. Dieses, dem vorigen sehr 
ahnliche Salz wurde mutatis mutandis in derselben Weise 





- "a 
'?) a 
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a dargestellt. Es bildet ebenfalls rothe sechsseitige Tafeln, die in 
' Wasser ziemlich léslich, durch Jodkalium fast vollstandig aus- 
‘ fallen. Beim Umkrystallisiren aus Wasser bei gewohnlicher 
: Temperatur wurde, vielleicht beeinflusst durch Temperatur- 
. differenzen, denen ich keine Beachtung schenkte, einmal ein 

Salz mit 5, sonst mit 8 Molekiilen Krystallwasser erhalten. 
‘ Dasselbe entweicht im Vacuum. 


I. 0:2248 g gaben 0:0224 g Wasser, 0°1193 g Jodsilber und 
n 0°221 g Eisenoxyd. 
II. 0°2287 g gaben 0-0227 g Wasser und 0:0212 g Eisenoxyd 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fir 
ee (Cy HgNoe)s FeJg +5H,O 
I Il. gst 
a 9:96 9:93 10-37 | 
| y Sbeore 6°88 6:49 6°45 | 
Boys 28°68 = — 29°26 


Die Analyse des krystallwasserreicheren Salzes ergab: 


l. 0°2207 g gaben 0°3149 g Kohlensdaure, 0°0861 g Wasser 
und 0:0196 g Eisenoxyd. 

Il. 0°3394 g gaben 0:°0535 g Krystallwasser ab und lieferten 
0:1718 g Jodsilber und 0:0322 g Eisenoxyd. | 





g In 100 Theilen: | 
Gefunden Berechnet fir | 
—_—~— (CyoHgNo) Fe Jo + 8H | 
I. I. A. Og 

Nh de etc 38°91 — 39°05 

(peas 4°34 — 4°34 

ee G°Ze 6°63 6°O7 

ah ree --- 27°36 27°90 

as — 15°76 15°62 


Tridipyridylferroplatinat wurde durch Fallung einer | 
sehr verdtinnten, neutralen oder angesdauerten Sulfat- oder 
Chloriirlésung mit Platinwasserstoffsdure in Form von ausserst 
feinen, braunrothen Krystallaggregaten erhalten, die aus zu 
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sechs, nach den’ Oktaéderaxen gruppirten, wetzsteinartigen 
Krystallchen bestehen. Die Verbindung ist in reinem Wasser 
nahezu, bei geringem Uberschuss des Fallungsmittels ganz 
unldslich. 

Da die Krystalle auch beim Liegen an der Luft wasserfre: 
werden und in Folge ihrer Feinheit nicht erkennen lassen, 
wann die letzten Spuren eingeschlossener Fltissigkeit entfernt 
sind, wenn sie rasch auf der Thonplatte getrocknet werden, 

: lasst sich nicht sicher entscheiden, ob sie Krystallwasser ent- 
halten. | 

Analyse der trockenen Verbindung: 


I. 0: 2644 ¢ gaben 0°3705 g Kohlensaure, 0°0659 g Wasser 
und 0°0785 g Gemisch von Eisenoxyd. 

I]. 0°2965 g gaben 0:0875 g Gemisch von Ejisenoxyd und 
Platin; nach dem Aufschliessen blieben 0°0630 8% Platin, 
und die Eisenoxydlésung machte 0-0409 g Jod frei. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fur 
Sc ee (CypHgNo)z Fe Pt Cle 
I. Il. ae ine ES 
Gs carck eee 38°22 = 38°68 
_ Sea ke 2°46 --- 2°38 
Fe,0,+Pt....29°69 29°51 29°47 
POH CAA — 6°08 6°02 ’ 
ee Sse se es — 21°25 20°89 


H Analyse des rasch auf der Thonplatte getrockneten Salzes. 


I. 0°3006 g verloren im Vacuum 0:0291 g Wasser. 
II. 0°3312 g verloren im Vacuum 0°0321 g Wasser. 


In 100 Theilen: 


OS LS TT ELI 


| ee Gefunden Berechnet fiir 
| Ere (CypHgNo)3 Fe Pt Cl, +5 1/9 HoO 
| ] Il. “eo _— — ee ad 
! : 
: ORS 9°68 9:69 9°53 


Eine Lésung von Tridipyridylferrosulfat zeigt gegen eine 
Reihe gebrauchlicher Reagentien folgendes Verhalten: 
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Concentrirte Kochsalzlésung fallt schéne, rothe, 
.echsseitige Tafeln des Chlortirs, das in reinem Wasser leicht 
loslich ist. 

Bromkalium und Jodkalium: die Salze sind bereits 
hbeschrieben. 

Bromwasser fallt aus grésster Verdiinnung das amorphe 
Perbromid. 

Jodin Jodkalium fallt rothbraun, amorph. 

Ammonnitrat salzt aus der stark concentrirten Losung 
das in Wasser ausserst lésliche, in dicken, scharf umrissenen, 
sechsseitigen, rothen Sdulen krystallisirende Nitrat aus. 

Kaliumbichromat fallt rothe, rhombische, vier- und 
sechsseitige, fast unlésliche Tafeln. 

Goldchlorwasserstoffsaure fallt einen ganz unlods- 
lichen, amorphen, prachtig rothen Niederschlag. 

Sublimat gibt rothe, unldsliche, je nach der Menge 
vorher zugesetzter Sdure und dem Uberschuss des Fallungs- 
mittels verschieden aussehende Fdallungen (aus vierseitigen 
Prismen bestehende Aggregate, manchmal Rosetten, hdaufig 
farrenkrautartige Gebilde); aus neutraler Losung fallt Sublimat 
amorph. 

Rhodankalium fallt aus sehr verdlnnter, schwach an- 
vesauerter LOsung kleine, rothe, scharf umrissene, sechsseitige, 
kurze Saulen; aus neutraler fallen zundchst Oltrépfchen, die 
sich beim Reiben in obige Krystalle umwandeln. 

Ferrocyankalium fallt aus stark verdtinnter, sehr 
schwach saurer LOsung dusserst scharfe, diinne, breite, rhom- 
bische Tafeln von rosenrother Farbe, die sich haufig Utber- 
einander schieben, daneben entstehen in geringer Menge ganz 
anders aussehende Krystalle, welche neben wenig der beschrie- 
benen, dann als Hauptproduct gebildet werden, wenn die Fallung 
in stark saurer LOsung vorgenommen wird. 

Letztere Krystalle bestehen aus granatrothen, kleinen, 
zackigen Krystallnadeln, die zu je sechs, nach den Oktaéderaxen 
Zruppirt, zu morgensternartigen Gebilden vereinigt sind (dem 
Chloroplatinat ziemlich ahnlich). 

Ferricyankalium fallt nach dem Ansduern gelbstichige, 
dunkelrothe, schmale, sechsseitigte Tafeln, die in der Fliissigkeit 
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wachsend, an den kurzen Kanten eine eigenartige Zeichnung 
erhalten. 

Pikrinsdure fallt einen ziegelrothen, amorphen Nieder- 
schlag. 

Phenol fallt aus der mit Natriumbicarbonat versetzten 
Lésung einen schmutzig rothen, amorphen Niederschlag. 

Eine Dipyridylferrosalzlésung bleibt auf Zusatz von Atzkali 
in der Kalte zunachst klar, erst beim langeren Stehen scheidet 
sich unter Vermittlung des Luftsauerstoffs Eisenhydroxyd aus. 
In einer sauerstofffreien Atmosphare ist die LOsung, wenn kein 
Uberschuss an Kali angewendet wurde, selbst nach Wochen 
noch gefarbt. Ich habe mich daher bemiiht, die freie Base, ver- 
muthlich (C,,H,N,),Fe(OH),, rein darzustellen. 

Eine Losung ist leicht zu erhalten durch Fallung des 
Sulfates mit der genau berechneten Menge Barytwasser. Ebenso 
durch Auflésen von frisch gefalltem Eisenhydroxydul in Di- 
pyridyllosung bei Luftabschluss. 

Die rothe Lésung, die bei Luftabschluss sich monatelang 
unverandert halt, erweist sich als sehr stark alkalisch, indem 
sie aus Zinksalzen Zinkhydroxyd ausscheidet und energisch 
Kohlensaure anzieht. Beim Eindunsten im Vacuum tritt allmalig 
Zersetzung ein und die Losung riecht nach Dipyridyl. 

Immerhin lassen sich kleine Quantitaten ohne sehr weit- 
gehende Zerstérung zur Trockene bringen. Es _ hinterbleibt 
eine rothe Masse, die durch Wasser und Alkohol, unter Ruck- 
lassung von etwas Eisenhydroxyd, aufgenommen wird. Aus der 
alkoholischen Lésung fallt Ather die Base, die aber unvermeid- 
lich Kohlensaure aufnimmt. 

Die Versuche, ein analysenreines Pradparat zu erhalten, 
scheiterten an seiner Zersetzlichkeit und Kohlensaureabsorption. 

Die Lésung eines Tridipyridylferrosalzes wird durch 
Schwefelammon in der Kalte nicht sofort verandert, erst nach 
einigem Stehen wird sie missfarbig und scheidet langsam 
Schwefeleisen ab, doch selbst nach Stunden ist die dartber- 
stehende Flussigkeit noch roth gefarbt. 

Hervorzuheben ist die Langsamkeit, mit der verdtinnte 
Mineralsduren in der Kalte auf die Tridipyridylferrosalze wirken. 
Die Reaction geht so langsam vor sich, dass die Herstellung 
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der verschiedensten Salze durch Fallung in vorher angesduerter 
Lisung, Oder durch starke Sduren (z. B. des Jodiirs durch 
Fallung mit Jodwasserstoffsiure) ohne Verluste vorgenommen 
werden kann. 

Erst nach sehr langem Stehen (nach Tagen bei sehr ver- 
diinnter, nach Stunden bei etwa 10°/, Gehalt an Schwefelséure) 
blasst die Lésung ab, doch wird die Entfairbung bei Abschluss 
von Luft nicht vollstandig. 

Viel rascher ist die Sdurewirkung in der Hitze; eine ein- 
procentige, 5°/, Schwefelsdure enthaltende Lésung, wird beim 
Xochen 1n wenigen Minuten entfarbt. 

Sehr deutlich wahrnehmbar ist der verzégernde Einfluss, 
den tiberschtissiges Ferrosalz auf die Zersetzung der Tridi- 
pyridylferrosalze austbt. 

Dies deutet darauf hin, dass die Spaltung der complexen 
Salze durch Séuren in Dipyridyl und Ferrosalz ein umkehr- 
barer Process ist im Sinne der Formel: 

(C,,H,N,),FeSO,+3H,SO, = 3(C,,H,N, .H,SO,)+FeSO,. 

In der That bilden sich Tridipyridylferrosalze nicht bloss 
aus Ferrosalz und der freien Dipyridylbase, sondern auch aus 
dem Salze, wobei Saure frei wird, ja sogar in ziemlich stark 
saurer Lésung. 

In letzterem Falle geht die Reaction sehr langsam vor sich 
und bleibt sehr unvollstandig; aber selbst wenn 1 cg Dipyridyl 
in 10cm’ zehnprocentiger Schwefelsaure gelést wird, ruft 
Kisenvitriol eine nach circa einer Stunde bemerkbare, allmalig 
starker werdende Rothfarbung hervor. 

Meines Wissens ist bisher keine einzige Verbindung von 
Salzen zweiwerthiger Metalle mit Ammoniak oder Aminen 
bekannt, welcher beim Zusammentreffen mit Sauren das Amin 
nicht sofort entzogen wird; dass aber die Bildung von Me- 
taliaken in saurer LOsung vor sich gehen kann, ist wohl 
uberhaupt nie beobachtet worden. 

Hieran anschliessend méchte ich einige, im ersten Moment 
sehr Uberraschende, aber nach gefundener Erklarung selbst- 
verstandliche Thatsachen vorbringen. 

Die Bildung von Tridipyridylferrosalzen wird durch die 
Anwesenheit von Alkali- oder Erdalkalisalzen, ferner von 


Chemie-Heft Nr. 10. 47 





nr ae oe 











658 F. Blau, 


Aluminium-, Mangan- und Bleisalzen in keiner Weise beein- 
flusst; die Reaction tritt sofort in voller Starke auf. 

Enthalt eine Dipyridylldsung hingegen ein Zink- oder 
Cadmiumsalz in gentigender Menge, so ruft Ferrosulfat iiber- 
haupt keine Farbung hervor, wahrend umgekehrt die rothe 
Lésung eines Tridipyridylferrosalzes durch nachtraglichen Zu- 
Satz eines der obigen Salze nicht verandert wird, so dass es 
keineswegs gleichgiltig ist, ob eine Dipyridylldsung erst mit 
Eisen- und dann mit Zinkvitriol versetzt wird, oder erst mit 
Zink- und dann mit Eisenvitriol. 

Der Grund ist der, dass beim Zusammentreffen von Dipyridy| 
mit Zink-, beziehungsweise Cadmiumsalzen sofort stabile Zink-, 
respective Cadmiumverbindungen entstehen, auf die Ferrosulfat 
nicht einwirkt, ebenso wenig wie Zinksalze auf fertig gebildete 
Tridipyridylferrosalze wirken. 

Auf diesem Wege habe ich die Entstehung von Zink- und 
Cadmiumverbindungen, welche sich durch keinerlei Farbung 
der Flussigkeit verriath, zuerst entdeckt; erst spater fand ich, 
dass diese Verbindungen durch allerlei Fallungsmittel krystalli- 
nisch abgeschieden werden kOénnen. 

Cobalto-, Nickel- und Kupfersalze verhalten sich ebenso 
wie Zink- und Cadmiumsalze, doch war mir die Existenz von 
Dipyridylverbindungen derselben (deren Entstehung sich durch 
Farbendnderung verrath) schon friiher bekannt. 

Nach dem Gesagten ist es klar, dass Alkali- und Erdalkali- 
salze, Blei-, Mangan- und Aluminiumsalze keine Verbindungen 
mit Dipyridyl geben, oder doch wenigstens keine von gentigender 
Stabilitat, um nicht durch Ferrosalze momentan zersetzt zu 
werden. 


Oxydation der Tridipyridylferrosalze. 


Im Gegensatz zu den durch den Sauerstoff der Luft so 
leicht oxydirbaren Ferrosalzen sind die Tridipyridylferrosalze 
durch Sauerstoff vollkommen unangreifbar. Ein Sttick Filtrir- 
papier, das zufallig mit einer Lésung eines Tridipyridylferro- 
salzes tibergossen worden war, fand sich nach fast 10 Jahren 
dunkelroth gefarbt vor. 
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Auch starkere Oxydationsmittel, wie Chromsdure, oxy- 
diren nicht, Bromwasser fallt das rothe Tripyridylferroperbromid, 
das sich in der Mutterlauge beliebig lang unverdndert halt. 

Hier liegt aber auch die Grenze. 

Noch kraftigere Oxydationsmittel, starke Salpetersdure, 
Chlorwasser, Kaliumpermanganat und concentrirte Schwefel- 
siure,! oxydiren glatt und quantitativ, ohne dass Zerfall des 
Molekiils eintritt, zu neuen Verbindungen von der Formel 
(CioHgNo)3Fe R;, welche ich Tridipyridyl--Ferrisalze nenne. 

Bei der Oxydation mit Permanganat zeigt sich Folgendes: 

Eine mit etwas verdiinnter Schwefelsdéure angesduerte Tri- 
dipyridylferrosulfatlbsung wird bei tropfenweisem Zusatz des 
Oxydationsmittels allmalig missfarben, schliesslich schlagt die 
Farbe in reines Indigblau um. 

Um diesen Punkt zu erreichen, wird genau so viel Per- 
manganat verbraucht, als zur Uberfiihrung des in der angewandten 
Substanzmenge vorhandenen Eisens aus der Ferro- in die Ferri- 
form néthig ware. 

Titration: 0°278g¢ Ejisenvitriol (1 Molekiil) wurden mit 
0°468 g Dipyridyl (3 Molekile) zu Tridipyridylferrosulfat gelést, 
nach Zusatz von 1 g Schwefelséure mit zehntelnormalem Per- 
manganat titrirt. Es wurden bis zur rein blauen Farbung 10 cm?’ 
verbraucht, ebenso viel als die Rechnung verlangt. 

Die durch die Oxydation mit Kaliumpermanganat erhaltene 
Losung ist wenig haltbar, die Besténdigkeit wird durch Zusatz 
von viel Salpetersaure sehr erhodht. 

Es ist ganz unmdglich, aus ihr Tridipyridyl--Ferrisulfat in 
fester Form zu gewinnen; gliicklicher Weise aber lassen sich 
durch Fallungsmittel wohlcharakterisirte Salze erhalten, so dass 
die Formel der Tridipyridyl-t-Ferrisalze mit Sicherheit fest- 
gestellt werden konnte. Das Verhalten der Lésung ist ausserst 
charakteristisch und erklart auch vollauf, warum zur Herstellung 
derselben nur sehr kraftige Oxydationsmittel taugen 

Im Lichte wird die Lésung sehr rasch durch Riickbildung 
von Tridipyridylferrosalz roth. 


1 Concentrirte Schwefelsiure macht bekanntlich aus Bromwasserstoff 
Brom frei. 
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Dasselbe bewirken alle noch so schwach reducirenden Sub- 
stanzen; Ferrosulfat, Schwefeldioxyd, Schwefelwasserstoff er- 
zeugen momentan die rothe Farbung, selbst metallisches Queck- 
silber und Silber reduciren, indem die Metalle in Lésung gehen. 

Aus Bromkalium wird Brom frei gemacht, so dass sich aus 
einer etwas stérkeren LO6sung nach kurzer Zeit das Perbromid 
der reducirten Verbindung als rother Niederschlag abscheidet 

Dass unter diesen Verhdltnissen Bromwasser zur Erzeugung 
der Tridipyridyl-?-Ferrisalze geeignetes Oxydationsmittel sein 
kann, ergibt sich nun von selbst. 

Wasserstoffsuperoxyd reducirt ebenfalls, hiebei wird Sauer- 
stoff frei. 

Was die Herstellung von Tridipyridyl-$-i errisalzen durch 
andere Oxydationsmittel betrifft, so ist Folgendes zu erwahnen: 

Uberschiissiges Chlorwasser oxydirt eine Lésung des Tri- 
dipyridylferrosulfates oder Chloriirs im Laufe einiger Secunden; 
die erhaltene rein blaue Ldsung ist bei Abschluss von Licht 
tagelang haltbar, wenn daftir gesorgt ist, dass das Uberschiissige 
Chlor nicht abdunstet. 

Die durch Salpetersdure 1‘:3—1°4 erzeugte biaue Fliissig- 
keit ist ebenfalls sehr haltbar; wird sie gleich nach der Bereitung 
verdiinnt, so wird sie wieder roth; sie bleibt aber blau gefarbt, 
enn man vor der Verdtinnung Bleisuperoxyd oder Mangan- 
superoxyd zusetzt. 

Offenbar wirken die bei der Darstellung entstehenden niedri- 
geren Stickstoffoxyde reducirend auf die verdtinnte Lodsung, 
wenn sie nicht friiher durch obige Zusadtze entfernt werden. 

In concentrirter Schwefelsdure lést sich Tridipyridylferro- 
sulfat im ersten Moment roth; die Farbe schlagt rasch in Blau 
um, beim raschen Verdiinnen wird die Farbe abermals roth, 
wenn nicht fiir die Entfernung des entstandenen Schwefel- 
dioxyds gesorgt wird. 

Eigenartig ist das Verhalten einer Tridipyridylferrisalz- 
loésung gegen Alkali. Auf geniigenden Zusatz von verdtinntem 
Atznatron oder Natriumcarbonat wird die Lésung roth und 
riecht sehr stark nach Ozon; wird sofort wieder angesiuert, so 
entsteht wieder die blaue Lésung. Das Spiel lasst sich, wenn 
man rasch arbeitet, wiederholen. 
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Ich vermuthe, dass in alkalischer Flissigkeit Tridipyridyl- 
ferrobase und Ozon entstehen, welch letzteres in saurer L6sung 
wieder oxydirt. 

Die leichte ZerstOrbarkeit der oxydirten Salze_ beruht 
offenbar auf Selbstreduction (wobei ein Theil der Substanz 
vermuthlich verbrannt wird). Sauren wirken nicht zersetzend, 
wenn Reduction ausgeschlossen ist; so erhdlt sich eine stark 
salpetersaure Lésung tagelang unverandert. 

Tridipyridyl-?-Ferrichloroplatinat. Eine durch Per- 
manganat, oder Chlor, oder Salpetersdéure oxydirte Tridipyridyl- 
ferrosulfat- oder Chloriirldsung verwandelt sich auf Zusatz von 
Platinchlorwasserstoffsdure in einen Krystallbrei, der aus feinen 
vriinen Nadeln besteht. Dieselben miissen rasch abgesaugt und 
auf der Thonplatte lichtgeschiitzt getrocknet werden. Sie ent- 
halten Krystallwasser, das im Vacuum vollstandig entweicht. 
Die Zahl der Wassermolekiile steht jedoch in Folge der durch 
die Feinheit der Krystalle entstehenden Schwierigkeit, alles 
hygroskopische Wasser ohne allzu langes Liegenlassen (wobei 
auch Krystallwasser theilweise weggeht) zu entfernen, keines- 


wegs fest. 
1'7988 g verloren 0° 2374 ¢ Wasser. 


In 100 Theilen: 
Berechnet fur 
(CypHgNodg Fes (PtCle). 


Gefunden ee 
Rist ames +19H,O  +20H,0 
PES 3 eeee 13°20 13°10 13°70 


Analyse der trockenen Verbindung: 


. 0°2796 g gaben 0°3212 ¢ Kohlensdure, 0°0549 g Wasser 
und 0°0917 g Gemisch von Eisenoxyd und Platin. 
ll. O°3915 ¢ gaben 0°1268 g Gemisch von Eisenoxyd und 


Platin und durch deren Trennung 0:0273 g Eisenoxyd und 
0°1010 g Platin. 








—_ ee 
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In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fir 
a os : Baa ) (CyoHgNo)g Fes (Pt Cl¢)s 
aia aay Ed 
Rieti ick aban idee 31°33 — 31°74 
ee nr ee 2°18 — ta 
Pt+Fe,O, ....32°80 32:39 32°78 
, BRR Pee —- 25°80 25°72 
PO iiss Kix dak a — 4°88 4°94 


Das _ wasserfreie Chloroplatinat ist braun gefarbt, mit 
Wasser in Beriihrung wird es unter Aufnahme desselben 
wieder gritin. 

Im befeuchteten Zustande dem Sonnenlichte ausgesetzt, 
verwandelt sich das Chloroplatinat mit bemerkenswerther 
Schnelligkeit in ein Aggregat von Krystallsplittern des intensiv 
rothen Tridipyridylferrochloroplatinats. 

Diesen Vorgang kann man innerhalb weniger Minuten 
unter dem Mikroskop verfolgen; die griinen Nadeln erhalten 
zuerst rothe zackige Auswichse, allmalig verschwinden sie 
ihrer ganzen Lange nach in lose zusammenhangende, dunkel- 
rothe Krystallchen tbergehend. 

Auch durch Schwefeldioxydlésung wird die Reduction 
sehr rasch bewirkt. 

Umgekehrt geht frisch gefalltes, rothes Tridipyridylferro- 
chloroplatinat mit Chlorwasser tbergossen, ohne vorher in 
Lésung zu gehen, in die griinen Nadeln Uber. 

Goldchlorwasserstoffsaure erzeugt in einer Tridi- 
pyridyl-$-Ferrisalzlésung eine amorphe blaugriine Fallung des 
Chloraurates. 

Sublimat fallt aus der mit Salzsaure angesduerten Lésung 
wundersch6n ausgebildete, glanzende, smaragdgrtine, dicke, 
rhombische Prismen, die durch Reductionsmittel oder im Lichte 
zu compacten rothen Krystallmassen reducirt werden. 

Dass in den Tridipyridyl-$-Ferrisalzen (C,,H,N,),FeR, alle 
drei Sdurereste austauschbar sind, ergibt sich ohneweiters aus 
der Bildung des Chloroplatinates durch Fallung einer belie- 
bigen Lésung mit Platinchlorwasserstoffsaure. 
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Ich musste mir naturgemdss die Frage vorlegen, ob die 
Fahigkeit des ax-Dipyridyls, sich mit Ferrosalzen zu stabilen 
Verbindungen zu vereinigen, nicht auch anderen organischen 
Basen zukomme. 

Da aus der Literatur hieriiber nichts zu ersehen war, habe 
ich eine ganze Reihe organischer Basen geprift und hiezu den 
gleichen Weg eingeschlagen, der mich zur Entdeckung der Zink- 
und Cadmiumverbindungen des aa-Dipyridyls gefiihrt hatte. 

Ich versetzte Ferrosulfatlbsung mit einem Uberschuss der 
zu prufenden Base und fiigte dann Dipyridyl zu. Wenn das 
Ferrosalz mit der (im Uberschuss anwesenden) Base sich ver- 
bunden hat, so kann die rothe Farbung mit nachtraéglich zu- 
gesetztem Dipyridyl nicht eintreten, respective, wenn die ent- 
standene Verbindung von sehr geringer Stabilitaét ist, so durfte 
die Rothfarbung nur ganz allmalig entstehen. 

Als ich in dieser Weise eine Reihe von Basen, wie Anilin, 
Toluidin, die zwei Naphtylamine, die drei Phenyldiamine, Ben- 
zidin, Chinolin und andere priifte, zeigte sich in allen Fallen, 
dass die Dipyridylreaction sofort in voller Scharfe und Intensitat / 
eintrat, also keine Fisenverbindungen der gepriiften Basen ent- | 
standen waren. 

Viel auffallender als dieses Ergebniss war mir, dass die 
dem za-Dipyridyl bis auf die Lage der Stickstoffatome ganz 
gleich gebauten Isomeren, 28-, B8- und yyz-Dipyridy], nicht | 
befahigt sind, sich mit Ferrosalzen zu verbinden, denn dies 
deutete darauf hin, dass diese Fahigkeit vielleicht nur Ortho- 
diaminen zukomme. 

In dieser Annahme wurde ich unterstiitzt, da ein bei der 
Gewinnung des aa-Dipyridyl in geringer Menge nebenbei ent- 
stehendes Product,! wahrscheinlich ein Condensationsproduct 
des Dipyridyls mit Ferrosalzen, intensiv violette, Seide farbende | 
Verbindungen liefert. 

Ferner gibt das Reductionsproduct des Dipyridyls, das ‘ 
a%-Dipiperidyl, auf Zusatz von Eisenvitriol eine violblaue : 
Lésung,? die mit Sduren gekocht werden kann, ohne sich zu | 





1 Monatshefte fiir Chemie, /0, 387. 
2 In der citirten Abhandlung findet sich, dass das ganz gereinigte Di- 
piperidyl diese Reaction nicht mehr gibt, sondern nur die nicht vollstandig 
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entfarben, und die auf Zusatz von Platinchlorwasserstoff und 
anderen Fallungsmitteln krystallisirte, intensiv gefarbte Nieder- 
schlage abscheidet. Hingegen gibt das a$-Dipiperidyl keine 
Eisenverbindung. 

Von einer den Dipyridylen sehr nahestehenden kOrper- 
classe, den Phenantrolinen, sind derzeit nur zwei bekannt, das 
Phenantrolin schlechtweg und das Pseudophenantrolin, ersteres 
dem 28-, letzteres dem $8-Dipyridyl entsprechend. 

Keines von beiden gibt Verbindungen mit Ferrosalzen. Da 
ich vermuthete, dass das dem 2z-Dipyridyl ‘analog gebaute, 
bisher unbekannte »a-Phenantrolin« 


N N 


die Eigenschaften des ersteren theilen werde, habe ich diese 
Substanz synthetisch hergestellt und untersucht. 

Meine Vermuthung erwies sich als richtig, denn in der 
That gibt das neue a#-Phenantrolin Metallverbindungen, die den 
des aa-Dipyridyl in geradezu erstaunlicher Weise ahnlich sind. 
Speciell die Triphenantrolinferrosalze sind rothe Farbstoffe und 
lassen sich unter denselben Bedingungen, wie die Tridipyridyl- 
ferrosalze, zu blau gefarbten Triphenantrolinferriverbindungen 
oxydiren, die wieder den Tridipyridylferrisalzen aufs_ voll- 
kommenste gleichen. 

Rechnen wir hinzu, dass das einzige Diamin aus dem 
schon friiher Metalliake’ — Kobaltiammine und Platinbasen — 
erhalten wurden, das Athylendiamin ist, und dass diese Base, 
wie ich durch das Ausbleiben der Dipyridylreaction fand, auch 
Ferroverbindungen liefert, so werden wir uns der Erkenntniss 
nicht verschliessen kOnnen, dass die Orthostellung der Stick- 


reducirten Praparate. Eine kleine Substanzmenge, die sich bei zehnjahrigem 
Aufbewahren im zugeschmolzenen Glasréhrchen vollig farblos erhalten hatte, 


gab aber die Reaction sehr schén. Sie war frei von Dipyridyl, mag aber 
Zwischenproducte enthalten haben. 
1 Jorgensen, J. pr. Ch. [Il], 39, 1 und 4/, 440. 
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stoffatome Diamine zur Bildung von Metalliaken besonders 
geeignet macht. 

Wir kénnen sogar noch einen kleinen Schritt weiter gehen. 

Die beiden Molekulhalften des a«-Dipyridyl sind durch 
eine einfache Kohlenstoffbindung verkettet, man muss daher 
eine genaherte (cis) und eine entfernte (trans) Stellung der 
Stickstoffatome unterscheiden, die ununterbrochen in einander 
iibergehen. 

Dass Dipyridyl in der Cis-Stellung mit Metallsalzen reagiert, 
wird wahrscheinlich gemacht durch das absolut gleiche Ver- 
halten des a-Phenantrolins, bei welchem die Stickstoffatome 
unbeweglich in der Cis-Stellung fixirt sind -und eine Trans- 
Stellung Uberhaupt nicht existirt. 

Wir haben daher allen Grund, die Cis-Orthostellung als 
die zu bezeichnen, die Diamine zur Bildung von Metalliaken 
besonders geeignet macht. 

Es sei hier nicht unterlassen, darauf hinzuweisen, dass 
vom theoretischen Standpunkt zwar Uber die Fahigkeit oder 
Unfahigkeit eines Monamines, Metalliake zu liefern, nichts 
a priori ausgesagt werden kann, dass hingegen bei Diaminen 
ganz bestimmte Forderungen aufgestellt werden mussen. 

Die structurchemische Theorie, welche die Stickstoffe als 
finfwerthig und zu Ketten aneinandergereiht annimmt, fordert, 
dass zwischen zwei Stickstoffen eines und desselben Diamin- 
molekils Verbindung mOglich ist. 

Die A. Werner’sche! Theorie wieder verlangt, dass die 
Distanz zweier Stickstoffatome desselben Diamins der Ent- 
fernung je zweier »Coordinationspunkte« entspreche. Diese 
beiden im Princip ganz verschiedenen Forderungen sind prak- 
tisch wohl identisch, und es ist klar, dass ihnen Orthodiamine 
am besten genigen werden. | 

Die neu aufgefundenen Regelmassigkeiten k6nnen demnach, 
da mit beiden Theorien in Ubereinstimmung, zur Entscheidung 
z\vischen denselben nicht beitragen. 

Wir werden tbrigens weiterhin noch Thatsachen kennen 
lernen, die nach der A. Werner’schen Theorie gar keiner 


1 Zeitschr. anorg. Ch., 3, 267; 8, 153 und die folgenden Abhandlungen. 
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besonderen Erklarung bediirfen, nach der structurchemischen 
hingegen nur mit grosser Willkiir erklart zu werden vermé6gen. 


a-Phenantrolin. 


Uber diese Base werde ich spaterhin in einer eigenen Ab- 
handlung ausfuhrlicher berichten, fiir jetzt diirften die folgenden 
Daten gentigen. 

Das a-Phenantrolin wurde durch die Glycerinsynthese aus 
Orthophenylendiamin in einer Ausbeute von tiber 30°/,, aus 
Orthoamidochinolin in noch besserer erhalten, die Isolirung 
geschah in von der usuellen Aufarbéitungsmethode nicht wesent- 
lich abweichender Art. 

Die neue Base krystallisirt aus Wasser, in dem sie in der 
Hitze ziemlich reichlich, in der Kalte schwer ldslich ist, wenn 
die sehr gern eintretende Ubersdttigung vermieden wird, mit 
einem Krystallwasser, das im Vacuum entfernt werden kann. 

Die wasserfreie Substanz schmilzt bei 117° und kocht 
unzersetzt uber der Thermometergrenze. Das Hydrat bildet 
glasglanzende, anscheinend hexagonale, von 12 Fiinfecken 
begrenzte, an gewisse Quarzformen erinnernde Krystalle, die 
in Ather schwer, in Alkohol leicht léslich sind, bei 102° und 
unter kochendem Wasser schmelzen. Mit Wasserdémpfen geht 
nichts uber. 


Analyse des Hydrates: 
I. 0°2994 ¢g gaben 0°0269 g Wasser ab. 


Il. 0°1855 g gaben 0°4924 g Kohlensdure und 0°0805 g 


Wasser. 


III. 0°2240 g gaben 0:°5965 ¢ Kohlensdure und 0-1005 g 


Wasser. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fir 
Co | gee Cy9HgNo+H,0 
I. Il. Ill. Se ee 
Mis snixc 8:98 — mej 9-09 
COiie« sins —+.:, 72°86 72°62 72°73 


ae Nia ge — 4°82 4:99 2°05 
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Das Chloroplatinat fallt durch Platinchlorwasserstoffsdure 
aus der salzsauren oder schwefelsauren Lésung des Phenan- 
trolins in mattgelben mikroskopischen Sdulen und zu Drusen 
vereinigten stumpfen Nadeln, die in Wasser ganz unldslich 
sind. Es enthalt 11/, oder 2 im Vacuum entweichende Krystall- 
wasser. 


I. 0:2323 g gaben 0°0089 g Wasser ab. 
I]. 0° 2549 g gaben 0:0098 g Wasser ab und lieferten 0°0619 ¢ 
Platin. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden (C pgHgNo)oHoPt Cl, 
a i et, 
I. IT. -+-11/, H,O +2 H,O 
7: ae 3°83 3°84 3°40 4°47 
4 eee — 24°28 24°42 24°15 


Analyse des trockenen Salzes: 


0:2210¢ gaben 0°3044 g Kohlensdure, 0°0544 ¢ Wasser und 
0-0555 g Platin. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden (CygHgNo)gHoPt Cl, 
oS a i 
See ere 37°99 37°47 
eee ee 2°73 2°34 
Pe hy fewest 25°11 25°27 


Das Bichromat fallt aus schwach angesduerter LOsung 
mittelst Kaliumbichromat in kalt sehr schwer, heiss etwas mehr 
loslichen, gelben, scharfen Nadeln, die im Vacuum entweichendes 
Krystallwasser enthalten. 


I. 0:2560 g gaben 0°0648 g Chromoxyd. 
Il. 0°1713 g gaben 0°9113 g Wasser. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur 


Gefunden (Cy9HgNo)gHoCre0; 
(Se 0 ee nner 
1. Il. +-2 H,O + 21/5 H,O 
“6S 5 magia os) ees 24°88 24°52 
= = apace — 6:60 5°85 7°23 
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Analyse des trockenen Salzes: 


0°1578 g gaben 0:2862 g Kohlensdure, 0:0410 ¢ Wasser und 
0:0423 g Chromoxyd. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur 


Gefunden (CyoHgNo)oHoCr.0, 
feewies is » 49°47 49°74 
_ SON 2°89 3°11 
Cr,O, .... 26-80 26°42 


Die Constitution des 2z-Phenantrolins ist durch seine Syn- 
these eindeutig gegeben. 

Durch Oxydation mit Permanganat wird eine Dicarbon- 
saure erhalten, deren Kalksalz, mit Kalk destillirt, 2#-Dipyridyl 
mit allen seinen charakteristischen Eigenschaften liefert. 

Hiedurch wird sowohl der normale Verlauf der Synthese 
bestatigt, als auch die Constitution des aa-Dipyridyls definitiv 
sichergestellt.! 


Eisenverbindungen des ~2-Phenantrolins. 


Fiir das Verhalten des 2-Phenantrolins zu Ferrosalzen 
(und anderen Metallsalzen) und fur die Eigenschaften der ent- 
stehenden Verbindungen gilt fast Punkt fiir Punkt das, was ich 
bereits bei den Dipyridylverbindungen gesagt habe; ausser 
durch Farbenniiance, Krystallform und Wassergehalt unter- 
scheiden sich die beiden Verbindungsreihen nicht, auch die 
Loslichkeitsverhdltnisse sind fast die gleichen. 

Ich kann mich daher kurz fassen. 

Triphenantrolinferrosulfat. Die Lésung wurde durch 
Eintragen der berechneten Mengen Phenantrolinhydrat in Eisen- 
vitriolldsung hergestellt. Arbeitet man mit Uberschuss von 
Phenantrolin, so ist dasselbe durch Ausschitteln zu entfernen. 
Uber das Verhalten der gelbstichig rothen, dunklen Lésung 





1 Die Bildung des Dipyridyls aus picolinsaurem Kupfer und die Oxy- 
dation zu Picolinsaure, die in der alteren Abhandlung (Monatshefte fur Chemie, 
10, 372) beschrieben sind, sind kein absolut sicherer Beweis; danach allein 
kénnte das Dipyridyl (wenn auch héchst unwahrscheinlich) ay-Dipyridyl sein. 
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gegen Alkalien, Sauren, Schwefelammon gilt das bei den Di- 
pyridylverbindungen vorgebrachte. Lésliche Triphenantrolin- 
ferrosalze farben Seide und Wolle fleischroth. 

Triphenantrolinferrobromir fallt aus der Sulfatlbsung 
durch Bromkalium in schénen, rothen, anscheinend tetragonalen 
Prismen mit aufgesetzter Pyramide. Das Salz enthalt 7 Krystall- 
wassermolekiile, die im Vacuum entweichen. 


I. 0°2589 ¢ verloren 0°0361 g Wasser und gaben 0°1097 g 
Bromsilber. 

Il. 0°2143 2 gaben 0°3833 ¢ Kohlensdure, 0°0748 ¢ Wasser 
und 0°0196 g Eisenoxyd. 


In 100 Theilen: 


Gefunden serechnet fiir 

— — (C,9HgNo)gFe Brg+7 H,O 

I. Il. et 
HO es) wee 6 14-28 
se Pear 18°04 = 18°14 
De ino hice 8 — 48°78 48°98 
ayes ss 3°88 4°31 
gg SE ee —-- 6°40 6°35 


Kochsalz oder Salzsaure fallt aus einer Triphenan- 
trolinferroldsung das dem Bromiir sehr ahnliche krystallisirte 
Chlorir. 

Jodkalium fallt im Uberschuss fast unlésliche, verzerrt 
sechsseitige, meist zu Zwillingen gepaarte Tafeln. 

Brom in BromkKalium fallt braunroth, amorph. 

Jod in Jodkalium roéthlichbraun. 

Kaliumbichromat fallt aus der schwach angesduerten 
Lésung rosenrothe Nadeln und Tafeln, die haufig durch Briicken 
in paralleler Stellung vereinigt sind. 

Platinchlorwasserstoff fallt aus d&iusserst verdinnter 
Lésung orangerothe, schief abgeschnittene, diinne Prismen, die 
meist zu zweit zangenartig gekreuzt stehen. Mehrere solche 
Paare vereinigen sich zu Sternen. 

Rhodankalium fallt aus neutraler L6sung rothe, vier und 


sechsseitige ‘Tafeln; aus angesduerter dunkelrothe, zackige, 


sich kreuzende Nadeln und unscharfe gestreifte Prismen. 
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Ferrocyankalium fallt einen nur undeutlich krystallini- 
schen, gelblich rothen Niederschlag. 

Ferricyankalium fallt die neutrale Losung nicht, aus 
der sauren gelbstichig rothe, zu zwei parallelliegende diinne 
Nadeln. 

Pikrinsdure fallt einen amorphen, sehr voluminésen, 
ziegelrothen Niederschlag. 


Oxydation der Triphenantrolinferroverbindungen. 


Eine Sulfat oder Chloriirldsung wird durch Permanganat, 
Chlorwasser oder Salpetersdure zu einer blauen Lésung der 
-Ferriverbindung oxydirt; die Erscheinungen sind dieselben 
wie die bei den Dipyridylverbindungen bereits beschriebenen. 

Zur Oxydation einer Lésung von 0:620 g¢ Phenantrolin- 
hydrat (3 Molekile) und 0°2883 g Ejisenvitriol (1 Molekiil) 
wurden nach dem Ansduern 6°5 cm* Permanganatlésung 
(1 cm’ =0:00500 g KMnQ,) verbraucht, wahrend die Rechnung 
6°55 cm?* erfordert. 

Platinwasserstoffsdure fallt aus der blauen Lésung 
sehr feine, zu Drusen gruppirte, chromgriine, unlésliche Nadeln 
des wasserhaltigen Chloroplatinates; das Krystallwasser ent- 
weicht im Vacuum unter Zurticklassung des olivengrauen, 
wasserfreien, mit Wasser wieder griin werdenden Salzes. Das 
befeuchtete Salz wird am Licht dusserst rasch roth (Reduction). 


1:3021¢ verloren 0°1483 g Wasser. 
In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 
(C, gHgNog)gFeo(Pt Cle)s 


Gefunden ! ae 
ag Pe ANE AE +17H,0 -+18H,O 
HeOwiss' 11°39 11°25 11°84 


Analyse der trockenen Verbindung: 


I. 0:2155 g gaben 0:2817 8g Kohlensdure, 0°0396 g Wasser 
und 0:0664 g Gemisch von Eisenoxyd und Platin. 





1 Aus denselben Griinden wie beim Tridipyridyl--Ferrichlorplatinat is* 
der Wassergehalt unsicher. 
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II. 0°2921 ¢ gaben 0°0890 g Gemisch von Eisenoxyd und 
Platin, daraus 0°0695 g Platin und 0°0206 g Eisenoxyd. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fir 
ree ees (Cy gHgNo)gFeo(Pt Cle); 
S IT. Ning AO agias 
Ss sa eee i 35°65 —- 35°85 
re aus wee wie 2°04 — 1-99 
Pt+Fe,O, ..30°81 30-47 30°82 
. Aree ey ~~ 23°79 24°18 
PETE CO — 4°94 4°69 d 


Sublimat fallt aus der schwach sauren Triphenantrolin- 

v-Ferrisalzlo6sung griine undeutliche Krystalle, die sich durch 
4 Zusatz von viel Salzsiure lésen, worauf beim Verdiinnen sehr 
i schéne, smaragdgrtine, glanzende, dreieckige Tafeln (vielleicht 
. hexagonale Hemiédrie) auskrystallisiren. 

Diese ungemein charakteristischen dreieckigen Formen : 
werden am sichersten erhalten, wenn zu einer verdiinnten blauen | 
Lésung circa 1/, Volum halbverdiinnter Salzsdure und dann 
Sublimat bis zur beginnenden Triibung zugesetzt wird; beim ! 
Reiben mit dem Glasstabe scheiden sich rasch die glitzernden 
Dreiecke aus. 

Goldchlorwasserstoffsaure fallt einen blaugriinen 
amorphen Niederschlag. 

Alles, was Uber die Reducirbarkeit der Tridipyridyl--Ferri- 
salze gesagt wurde, gilt wo6rtlich von den entsprechenden 
Phenantrolinverbindungen. 

Aus dem glatten umkehrbaren Ubergang der Tridipyridyl- 
ferro- und Triphenantrolinferroverbindungen in die -Ferri- 
verbindungen lassen sich theoretisch nicht unwichtige Schliisse 
ziehen, vorausgesetzt, dass bei diesen Reactionen das Molekil 

als Ganzes betheiligt ist und nicht etwa gespalten wird, so 
dass die Bildung der bei den Oxydationsstufen auseinander, | 
nicht einem Zerfall des Molekitils in die Base und Ferrosalz, 
beziehungsweise Ferrisalz, Oxydation, respective Reduction 
des Eisensalzes und darauffolgzendem Wiederzusammentreten 
Zugeschrieben werden Kann. 
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Diese Processe erscheinen zwar ganz und gar unwahr- 
scheinlich; bei der Wichtigkeit der Feststellung ist es aber doch 
angezeigt, den Beweis fur die Unmdglichkeit derselben zu liefern. 

Ferrisalze reagiren nicht auf Dipyridyl oder Phenantrolin 
unter Bildung der blauen Salze. Es entstehen wohl z. B. beim 
Vermischen von Eisenchlorid mit Dipyridyl Verbindungen, 
welche aber braun gefirbt, schlecht charakterisirt und durch 
Sduren leicht zersetzlich sind. Unter keinerlei Umstanden 
lassen sich aus Ferrisalzen und einer der beiden Basen ¢-Ferri- 
salze erhalten, und ihre Bildung wird nicht einmal durch blau- 
liche oder griinliche Farbung der Lésung angedeutet. 

(Mit Rucksicht hierauf habe ich die blauen Verbindungen 
)-Ferriverbindungen genannt, da den mdglicherweise noch 
isolirbaren, aus Ferrisalzen direct entstehenden, der Name Ferri- 
verbindungen reservirt bleiben muss.) 

Es ist daher ganz ausgeschlossen, dass die )-Ferrisalze 
bei der Oxydation der Ferrosalze aus den Spaltungsproducten 
entstehen. 

Fir den umgekehrten Process der Reduction ist Folgendes 
massgebend. 

Eine $-Ferrisalzlésung kann mit 10°/, Schwefelsdéiure und 
noch mehr versetzt werden, auf Zusatz eines Reductionsmittels 
entsteht momentan die dunkelrothe Farbung der Ferrover- 
bindung. 

Hingegen reagirt eine stark angesduerte Dipyridyll6sung 
mit Ferrosalzen adusserst langsam; bei einem Gehalt von 10°/, 
Schwefelsdure ist erst nach Stunden eine Farbung deutlich 
sichtbar. 

In den beiden Oxydationsstufen der Dipyridyl- und Phenan- 
trolin-Eisenverbindungen bildet das Eisenatom und die Base 
einen fest zusammenhaltenden Complex, der bei allerlei Reac- 
tionen unverletzt beisammen bleibt. 

Es sind demnach Metalliake, und zwar ihrer Zusammen- 
setzung nach substituirte »Luteo-« oder »Hexamminsalze<; dies 
fordert auch die Austauschbarkeit simmtlicher Sdurereste. 

Bekanntlich hat es grosse Schwierigkeiten gemacht, die 
Metalliake in das chemische System ohne Verletzung der Valenz- 
lehre einzureihen. 
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Um es moéglich zu machen, musste angenommen werden, 
dass diejenigen Sdurereste, welche Ionencharakter zeigen, d. h. 
dem Austausch gegen andere durch doppelte Umsetzung zu- 
vinglich sind, nicht direct an das Metall, sondern an den 
Aminstickstoff gebunden sind, und dass mehrere Aminmolekile, 
bis zu vier (in den Luteoverbindungen) zu Ketten aneinander 
gereiht sind, wobei der Stickstoff fiinfwerthig wird. 

Dieser von Blomstrand angebahnten, von J6rgensen 
ausgebildeten structurchemischen Theorie der Metalliake hat 
vor einiger Zeit A. Werner eine neue umfassende Hypothese 
entgegengestellt, welche, den Boden der Structurchemie ver- 
lassend, annimmt, dass es zweierlei Arten von Bindungen gibt, 
Valenzbindungen und Coordinationsbindungen, dass ein Metall- 
atom innerhalb der engeren, der »Coordinationssphare<, bis zu 
sechs, in den Ecken eines Oktaéders liegende Reste oder 
gesattigte Verbindungen festhalten kann, und dass dieser ganze 
Complex weiters durch die »Valenzbindungen« mit denjenigen 
Resten verbunden ist, die der doppelten Umsetzung fahig sind, 
wahrend die durch Coordinationsbindungen festgehaltenen nicht 
austauschbar sind. 

Es ist nun schon recht schwer, sich die neuen Verbindungen 
etwa in der Art, wie JOGrgensen die Luteoverbindungen 
formulirt, gebaut vorzustellen, denn es ist dazu nothig, 4 Stick- 
stoffe zweier Dipyridyle in 4hnlicher Weise aneinanderzureihen, 
wie die 4 Stickstoffe von 4 Ammoniak oder 2 Athylendiamin- 
molektilen. Noch schwieriger wird die Vorstellung bei den 
Phenantrolinverbindungen, weil beim Phenantrolin die Lage der 
beiden Stickstoffatome eines Molektls unveranderlich fixirt ist. 

Doch wiirde ich mich von dem abenteuerlichen Bau und 
der inneren Unwahrscheinlichkeit, etwa der folgenden corre- 
spondirenden Formeln, von den | Triphenantrolinferrochlortr 
il und Il Triphenantrolin-$-Ferrichlorid darstellt, allein noch 
nicht abschrecken lassen, dieselben oder dhnliche fiir denkbar 
zu halten. 

Aber die beiden Substanzen sind durch Hinzufiigen und 
Wegnehmen eines Chloratomes dusserst glatt in verdiinntester 
Osung und in der K4lte ineinander iiberfiihrbar, und es muss 
niebei die von der structurchemischen Theorie selbst aufgestellte 
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& | Forderung erfillt werden, dass simmtliche Chloratome nicht 
i an das Eisenatom, sondern an Stickstoffatome gebunden sein 
mussen. 

Soll ~-Ferrichlorid aus der Ferroverbindung entstehen, so 
muss das herantretende Chloratom an den Stickstoff N, treten, 
die Verbindung zwischen N, und N, muss geldst, dagegen 
eine neue zwischen N, und dem Eisenatom, das nun dreiwerthig 
ist, geschlossen werden. 

Oder wenn man das Triphenantrolin--Ferrichlorid nach 
II] formulirt (ganz entsprechend der structurchemischen Auf- 
fassung der Luteokobaltsalze), so muss die Bindung zwischen 

N, und N, gelést und eine neue zwischen N, und dem Eisen- 
atom hergestellt werden. 


oe f Mf 








a . ‘ | 
The al \, 
Cl Cl 
2 ee 
NE Bie. REE 
~~ 
II. 


far oy F a Fa 


anid 
AN 





‘~ 
| ~ c! vee | 
I — RR * Fe | 
Cl ~. Cl 
si ice \ 
\ ae Ge a a 
*% Nias igh 











Organische Metallverbindungen. 


IIL. 
Be 6 a ON 


Cor A SS So ‘G 


iS A RO 


N, af NIN, 
Ly reg Fe BY 


ene Cl 
Seto ia 
We ie Ma 
P A Se 
+N «limite, SI 
oe 


Selbstverstandlich kann man ausser den als Beispiel be- 
nutzten noch manche andere Formel construiren, aber es ist 
der Natur der Sache nach unmdglich, solche zu finden, bei 
denen der Ubergang der beiden Oxydationsstufen ineinander 
ohne mindestens ebenso complicirte Umlagerung des ganzen 
Molekiils geschehen kann. 

Dies gilt auch dann, wenn man die Moleculargewichte 
beider Verbindungsreihen oder nur einer verdoppelt.1. Denn 
simmtliche Stickstoffe sind bereits fiinfwerthig, und ein Saure- 
rest kann nur dann herantreten, wenn dafiir eine Stickstoff- 
bindung gelést wird; damit wird gleichzeitig ein zweites Stick- 
stoffatom ungesattigt und tritt an das dreiwerthig gewordene 
Eisenatom. 

Genau die umgekehrten Vorgdénge mtissen sich bei der 
Reduction der $-Ferriverbindungen abspielen. 

Demnach ist die Theorie der Metalliake, welche zur Er- 
klarung der besonderen Eigenschaften derselben, ohne mit der 
Valenzlehre in Collision zu kommen, geschaffen wurde, nur 
dann im Stande die neuen Verbindungen in sich einzuschliessen, 
wenn zur Erklarung einfacher und glatter Vorgaénge complicirte 
und unwahrscheinliche Annahmen gemacht werden. 


1 Meine Bemiihungen, die Moleculargewichte der Tridipyridyl- und Tri- 
phenantrolinferrosalze zu bestimmen, haben in Folge der geringen Siedepunkts- 
depressionen (Alkohol als Lésungsmittel) zu keinem Resultate gefiihrt; es ist 
eben das Moleculargewicht bei einfachster Formel schon recht gross. 
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Hingegen kann in den geschilderten Vorgéingen nichts 
erblickt werden, was bei Zugrundelegung der A. Werner’schen 
Theorie erst einer besonderen Erklarung bediirfte. 

Es spricht aber noch Anderes gegen die structurchemische 
Auffassung der neuen Verbindungen. 

Die Bildung der hauptsdchlichsten Vertreter der Metalliake 
ist durchaus kein einfacher Vorgang. 

So dient z. B. als Ausgangsmaterial fiir die Cobaltbasen 
Cobaltsalz, das in ammonikalischer Lésung bei Anwesenheit von 
Ammonsalzen oxydirt wird. Die primar auftretenden Producte 
sind recht zahlreich und, je nach den Versuchsbedingungen, 
verschieden. Abgesehen von dem bald wieder verschwindenden 
Oxycobaltiaksalz entstehen z. B. aus Chlorcobalt, Ammoniak 
und Luftsauerstoff Luteocobaltchlorid, neben Purpureosalz und 
Roseosalz; die Ausbeute ist bei weitem nicht quantitativ. 

Unter diesen Umstaéanden war es bisher kein Bedtirfniss 
fiir die Bildung der Metalliake einfache Vorgange anzunehmen, 
und es erschien nicht bedenklich, dass die Function der Ammo- 
niakmolektule eine verschiedene ist, indem sich — um bei dem 
Beispiel zu bleiben — 2 Molekiile einzeln zwischen das Metall 
und zwei Chloratome einschieben, vier andere aber sich an- 
einanderreihten und zu viert zwischen das Metall und ein 
Chloratom treten, so das unsymmetrische complexe Molekul, 
Luteocobaltchlorid' bildend. 

Ganz anders liegt die Sache bei den neuen Ferrobasen. 
Diese entstehen in wasseriger, beliebig verdiinnter Lésung durch 
blosses Mischen der Bestandtheile, momentan und quantitativ, 
ohne Nebenproducte. 

Wir werden fiir diesen einfachen Vorgang eine mdglichst 
einfache Deutung suchen mussen, nach der vor Allem die 
Function aller drei Molekiile Diaminbase die gleiche ist. Dieser 


1 Es ist allerdings merkwirdig, dass die Zahl der Ammoniakmolekile 
im Maximum 6 ist und nicht 12. Denn die Kette von 4 Ammoniaken muss als 
sehr stabil angesehen werden, da sie beim Abbau der Luteoverbindungen zu 
den Purpureosalzen und weiter intact bleibt, wahrend die einzeln stehenden 
Molekile eliminirt werden. 

Warum sich diese Kette nur einmal bildet und nicht wenigstens Neben- 
producte auftreten, die dieselbe zwei- oder dreimal enthalten, ist nicht gut 


einzusehen. 
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Forderung kann keine structurchemische Formulirung gerecht 
werden, da es unmédglich ist, die 3 Molekiile Base auf die 
2 Valenzen des Ejisens in der Ferroform so zu vertheilen, dass 
nicht wenigstens die Function eines Molekils von der der beiden 
anderen verschieden ware. 

Es ist mir wohl bewusst, dass den eben vorgebrachten 
Betrachtungen manches Subjective innewohnt, doch glaube ich, 
dass auf einem Gebiete wie dem der Metalliake, wo exacte 
Beweise so schwer zu finden sind, auch solche Beitrége nicht 
verschmaht werden diirfen. 

Es ertibrigt an dieser Stelle noch, von den rothen und 
gelben Farbungen zu sprechen, welche Pyridin-a-Carbonsdauren, 
und nur diese, mit Ferrosaizen liefern. 

Wenngleich diese Farbungen mit der, die aa-Dipyridyl — 
gleiche Concentration vorausgesetzt — gibt, in Bezug auf 
Intensitat gar nicht verglichen werden kénnen und Sdéuren und 
Alkalien gegeniiber ausserst unbestandig sind, ist die Méglichkeit, 
dass hier Verbindungen dhnlicher Art vorliegen, nicht von der 
Hand zu weisen. 

Durch die Unbestadndigkeit der zweifellos vorhandenen 
Verbindungscomplexe (picolinsaures Eisenoxydul kann doch 
unmdglich rothgelb gefarbt sein) wird die Untersuchung sehr 
erschwert, soll aber doch versucht werden. 

Endlich sei nur ganz beiléufig auf Folgendes hingewiesen. 
Die fir die physiologische Chemie so wichtigen eisenhaltigen 
Verbindungen, Hamatin und salzsaures Hamin, sind ihrer ganzen 
Natur nach keine Salze des Eisens. Uber die Art, wie das Eisen 
gebunden ist, kénnen wir nicht viel aussagen, doch diirfte es 
kaum einer EKisencyangruppe angehoren. Bei kiinftigen Studien 
liber diese Substanzen wird die Méglichkeit, dass hier Metalliak- 
verbindungen vorliegen, zu berticksichtigen sein.! 


Tridipyridylnickelsalze. 


Eine Nickelldsung, in Dipyridylldsung eingetragen, ver- 
andert die Farbe von grin in rosenroth. 
1 Selbstverstandlich hat die Farbe des Hamatins, die ja auch dem 


eisenfreien Spaltungsproduct, Hamatoporphyrin, zukommt, hiemit keinen Zu- 
sammenhang. 
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Zur Darstellung einer Sulfatl6sung wurde 1 Molekiil Nickel- 
vitriol allmalig zu 3 Molekiilen in Wasser suspendirtem Dipyridy] 
zugesetzt, wobei alles in Lésung geht. 

Tridipyridylnickelbromur fallt aus der Sulfatlésung 
durch Uberschiissiges Bromkalium in dtinnen, rosenrothen, 
sechsseitigen Tafelchen, die in circa 50 Theilen Wasser léslich, 
in concentrirter Bromkaliumloésung unldslich sind. 

Das Salz hat 61/2 Molekiile im Vacuum entweichendes 
Krystallwasser. 


I. 0°2067 g gaben 0:0302 g Wasser und 0°0967 g Brom- 
silber. 
Il. 0°2245 ¢ gaben 0°3687 g Kohlensdure, 0:0903 g Wasser 
und 0:0200 g Nickeloxydul. 
Ill. 0°2060 g gaben 0°3377 g Kohlensaure und 0-0881 g 


Wasser. 
In 100 Theilen: 
Gefunden Berechnet fiir 

«Le ageaaea 14-61 - — be 14°56 
Pe satiwes 19°91 = — 19°91 
aS 6 caw oa are — 44°79 44°71 44-80 
POS aa — 4°47 4°75 4°61 
Pw babes — 7°00 — 7°29 


- Verhalten der Sulfatlbsung gegen Reagentien: 

Kochsalz und Jodkalium fallen das Chloriir, bezie- 
hungsweise Jodiir, in rosenrothen sechsseitigen Tafeln. 

Bromwasser fallt gelb, amorph. 

Kaliumbichromat fallt-aus sehr verdiinnter, neutraler 
Loésung hellgelbe, diinne, sechsseitige, tibereinander geschobene 
Tafeln. 

Platinchlorwasserstoff fallt aus grésster Verdiinnung 
kleine hellgelbe Krystallsterne von der Form des Tridipyridyl- 
ferrochloroplatinates. 

Sublimat fallt die schwach saure oder neutrale Lésung 
amorph, fast weiss; wird der Niederschlag mit Salzsdure gelést, 
so scheiden sich beim Reiben rasch rhombische Tafeln aus. 
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Rhodankalium fallt sehr diinne, sechsseitige, hell rosen- 
rothe, seidenschimmernde Blattchen. 

Ferrocyankalium fallt aus neutraler LOsung zu Morgen- 
sternen gruppirte, kurze Nadeln, aus angesduerter, neben diesen 
breite diinne Platten von gelber Farbe. 

Ferricyankalium fallt aus neutraler oder angesduerter 
Lésung undeutliche Krystalle. 

Pikrinsdure fallt gelb, amorph. 


Triphenantrolinnickelsalze. 


Die Darstellung des Bromiirs geschah wie die der vorigen 
Verbindung; es bildet rosenrothe, lange, schmale, schief ab- 
geschnittene, vier- und sechsseitige Tafeln, ist in Wasser ziemlich, 
in Bromkaliuml6sung kaum loéslich. Es enthalt 7, im Vacuum 
entweichende Wassermolekiile. 


0°5732 g gaben 0:0839 g Wasser. 
In 100 Theilen: 


Berechnet fir 


Gefunden (CygHgNo)gNiBro+7 H,O 
es ee eS ee 
Ri vik 14-64 14°24 


Analyse der trockenen Verbindung: 


I. 0:2569 g gaben 0°5319 ¢ Kohlensdure, 0°0716 g Wasser 
und 0°0232 g Nickeloxydul. 
If. 0°1931 g gaben 0:0951 g Bromsilber. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fir 
Savas ee 06°47 — 06°94 
BE < ces duv 3°10 — 3°16 
eee 7°09 — te 
a sskeees — 20°96 21-09 


Die Sulfatl6sung gibt folgende Reactionen: 
Mit Kochsalz einen wie das Bromiir krystallisirten Nieder- 
schlag. 
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Mit Jodkalium rosenrothe, vier- und sechsseitige Tafeln. 

Mit Bromwasser einen amorphen gelben, mit Jod in 
Jodkalium einen amorphen braunen Niederschlag. 

Mit Platinchlorwasserstoff in sehr verdiinnter Lésung 
sehr wechselnde, gelbe Krystalle, bald vierseitige Tafeln, bald 
briefcouvertartige Formen, bald feine, zu Drusen gruppirte 
Nadeln; mit der Zeit verwandeln sich alle in die letzteren. 

Mit Goldchlorwasserstoff entsteht ein schmutzig gelber, 
amorpher Niederschlag. 

Kaliumbichromat fallt gelbe, rechteckige, kleine, durch 
zwei Punkte an den Schmalseiten auffallige Krystalle. 

Rhodankalium fallt hell rosenfarbene, fast quadratische 
Tafeln. 

Ferrocyankalium fallt aus schwach saurer Lésung 
gelbe sechsseitige Tafeln. 

Ferricyankalium fallt die neutrale Lésung nicht, aus 
der salzsauren scheiden sich etwas gekriimmte, zangenartig 
gekreuzte, gelbe, griinlich schillernde Nadeln aus. 

Pikrinsdure fallt einen dOligen, amorph_ erstarrenden 
Niederschlag. 


Tridipyridylcobaltosalze. 


Aus der aus Dipyridyl und Cobaltsulfat wie oben erhaltenen 
Sulfatlbsung, welche braungelb gefarbt ist, fallt Bromkalium 
das Bromtr als gelbe, sechsseitige Tafeln aus. Es ist in circa 
100 Theilen Wasser ldslich, nicht in Bromkaliumlésung. Das 
Krystallwasser entweicht im Vacuum tiber Schwefelsaure. 


0°1779 g gaben 0°0258 g Wasser. 
In 100 Theilen: 


Berechnet ftir 


Gefunden (C pHgNog)gCo Bry+61/4 HoO 
oN Di ee Oe 
H,O..... 14°50 14°56 


Das wasserfreie Salz ergab folgende Zahlen: 


]. 0:1507 g gaben 0° 2881 g Kohlensdure und 0: 0507 g Wasser. 
II. 0°1955 g gaben 0:1070 g Bromsilber und 0-0167 g Cobalt.’ 





1 Elektrolytisch. 
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In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
EES oe 02°14 — 02°43 
re ae 3°74 -- 3°50 
Br ..ee00. — 23°29 23°30 
GO td dhe 8°54 8°53 


Aus der Sulfatlbsung werden durch Kochsalz und durch 
Jodkalium die den Krystallen des Bromiirs gleichenden des 
Chloriirs und Jodiirs ausgefallt. 

Eine Bromtrlésung gibt folgende Reactionen: 

Bromwasser fallt einen amorphen, gelben, Jod in Jod- 
kalium einen braunen Niederschlag. 

Kaliumbichromat fallt die neutrale LOsung nicht, in der 
angesaduerten entsteht eine dlige Triibung. 

Platinchlorwasserstoffsdure fallt aus neutraler L6sung 
zu Sternen gruppirte, zackige, kleine Nadeln, ahnlich wie Tri- 
dipyridylferrochloroplatinat aussehend. 

Goldchlorwasserstoffsdure fallt einen zunachst amor- 
phen Niederschlag, der sich in schmale sechsseitige Tafeln um- 
wandelt. 

Rhodankalium fallt einen 6ligen Niederschlag, der bald 
krystallinisch wird, indem sechsseitige Tafeln und kurze Saulen, 
sowie zahnradahnlich Aggregate entstehen. 

Ferrocyankalium erzeugt eine intensiv blaue Lésung, 
aus der verdiinnte Salzsdure graublaue amorphe Flocken fiallt. 

Ferricyankali erzeugt keinen Niederschlag. 

Pikrinsdure fallt ein gelbes, amorph erstarrendes Ol. 


Triphenantrolincobaltosalze. 


Die wie oben hergestellte braungelbe Sulfatlésung ldsst 
auf Zusatz von Kochsalz, das Chloriir, hellgelbe, sechsseitige, 
oft schmale nadelférmige Tafeln, auf Zusatz von Jodkalium, das 
Jodiir, gelbe vier- und sechsseitige Tafeln und Prismen, auf 
Zusatz von Bromkalium, das Bromiir, in Form von vierseitigen 
Prismen und sechsseitigen Tafeln und Nadeln fallen. 
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Das letztere wurde aus Wasser umkrystallisirt und gab be 
der Analyse folgende Zahlen: 


0° 3048 g lufttrockener Substanz verloren im Vacuum 0°0486 ¢ 
Wasser. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fir 


Gefunden (CyoHgNg)3Co Bro+-8 HO 
ee ne 
os ee 15°95 15°95 


0°2410¢ getrocknetes Salz gaben 0°5019 9 Kohlenséure und 
0-0685 g Wasser. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fir 


Gefunden (CygHgNg)3Co Brg 
patie 56°76 56°94 
> eee 3°16 — 3°16 


Eine wasserige Loésung des Bromiirs zeigt folgendes Ver- 
halten: 

Bromwasser fallt einen dunkelgelben, durch Salzsdure 
hellgelb werdenden Niederschlag. 

Jod in Jodkalium fallt einen braunen amorphen Nieder- 
schlag. 

Platinchlorwasserstoff fallt einen gelben, aus sehr 
kleinen, prismatischen Krystallchen bestehenden Niederschlag. 

Goldchlorwasserstoff fallt gelb, amorph. 

Kaliumbichromat erzeugt eine amorphe, sich sogleich 
in gelbe, wetzsteinartige, gekriimmte Nadeln umwandelnde 
Fallung. 

Sublimat fallt amorph. 

Rhodankalium zunachst amorph, bald tritt Umwandlung 
ein in rechteckige chamoisgelbe Tafeln und Prismen. 

Ferrocyankalium gibt eine blaugriine Farbung, in an- 
gesduerter Lésung einen schmutziggriinen Niederschlag. 

Ferricyankalium erzeugt einen Niederschlag aus dicken, 
gelben, sechsseitigen Tafeln und Prismen. 

Pikrins&aure fallt gelb, amorph. 
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Die beschriebenen Verbindungen von Dipyridyl sind Phe- 
nantrolin mit Cobalt und Nickelsalzen, vom Typus der Hex- 
amminverbindungen, sind nicht das einzige Product der Reaction. 

Wenn man bei der Darstellung der Nickelverbindungen 
von der angegebenen Darstellungsart abweicht, indem man 
umgekehrt die Base in die Nickelldsung allmalig eintragt, so 
geht die sonst theoretische Ausbeute an Bromir zuriick und 
sinkt bei dreifachem Uberschuss des Nickelsalzes auf circa 60°/,. 

In der Mutterlauge befindet sich in diesem Falle eine 
Nickelverbindung, welche in Form von glanzenden blauen 
Kxrystallen isolirt werden kann, und die auf 1 Molekiil Nickel 
weniger als 3 Molekule Base enthalt. 

Bei der Gewinnung der Cobaltverbindungen lassen sich 
auch unter Anwendung der theoretischen Mengen der Bestand- 
theile kaum 50°/, der berechneten Menge der Hexamminbasen 
gewinnen. 

Die entstehende Sulfatldsung ist braungelb gefarbt und 
behdlt die Farbe nach Ausfadllung des Bromiirs und Uber- 
schissigem Bromkalium, trotzdem dieses alles Hexamminsalz 
entfernt. Bei langem Stehen der Mutterlauge scheiden sich aus 
dieser compacte violette Krystalle aus, die in Wasser mit 
derselben Farbe (schwer) ldslich sind. Diese Krystalle werden 
als Hauptproduct erhalten, wenn Dipyridyl, beziehungsweise 
Phenantrolin in eine warme Lésung von tiberschussigem Cobalt- 
salz eingetragen werden. 

Sie enthalten ebenfalls weniger Base als die oben be- 
schriebenen. 

Alle diese Verbindungen harren noch einer naheren Unter- 
suchung. 


Kupferverbindungen des Dipyridyls und Phenantrolins. 


Es existiren zwei Reihen von Verbindungen, die auf 
1 Molekiil Kupfer 1, beziehungsweise 2 Molekiile Base ent- 
halten. Die letzteren entstehen aus Kupfersalz und tber- 
schussiger Base, verlieren 1 Molekil Base leicht durch Sauren 
und durch Ferrosalze, hiébei in die einfacher zusammen- 
gesetzten Salze tibergehend. Sie sind noch ungentigend unter- 
sucht. Die ersteren sind ausserordentlich stabil, werden durch 
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Sduren nicht zersetzt und entstehen aus tiberschiissigem Kupfer 
salz und der Base in beliebig stark saurer Lésung, sogar 1: 
der Siedehitze. | 

Dipyridylkupfersulfat fallt beim Vermischen von 
Kupfersulfat mit nicht iberschissigem Dipyridyl oder Dipyridy]l- 
sulfat, auch bei Anwesenheit tiberschiissiger Schwefelsdure in 
feinen, diinnen, trib himmelblauen, in Wasser sehr schwer, in 
Sulfaten noch schwieriger léslichen Nadeln, die 2 Molekiile 
Wasser enthalten. Dieses entweicht nicht im Vacuum, kaum 
bei 100°, volistandig bei 130—150°. 


I. 0°2427 g gaben 0°0536 g Kupferoxyd. 
II. 0-2343 ¢g gaben 0° 1534 g Baryumsulfat. 
III. 0° 3022 g gaben 0°0665 g Kupferoxyd. 
IV. 0°2449 ¢ gaben 0° 263 ¢ Wasser und 0°0530 g Kupferoxyd. 
V. 0°2270 g gaben 0°2815 g Kohlensaure, 0°0715 g Wasser 
und 0:0511 g Kupferoxyd. 


In 100 Theilen: 








Gefunden Berechnet fiir 
ia Il. ) T. IV. ag ria nt — ges he eagay 
ak aa ieee, 5 iy OT ee 10°26 
Gas shin Sac — —- — — 33°82 34°18 
ssw —- —- — a= 3°50 3°42 
Cu ....17°60 — 17°55 17°26 17°93 17°95 
RO. A ee 27°35 


Dipyridylkupferchlorid aus Kupferchlorid und Di- 
_ pyridyl (Salzséure hindert die Bildung nicht) bildet griine, 
compacte, undeutlich ausgebildete Krystalle, die, in Wasser 
ziemlich léslich, durch Salzsaure oder Chloride ausgesalzen 


werden. 
Die Verbindung enthalt kein Krystallwasser. 


I. 0° 2667 ¢ gaben 0°0728 ¢ Kupferoxyd. 

If. 0°4056 g gaben 0°3984 g Chlorsilber. 

If. 0°2388 g gaben 0°3634 g Kohlenséure und 0-0655 g 
Wasser. 
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In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fir 
CW. os -.21°78 -— — 21°80 
> SR eae — 24°30 —~ 24°46 
C-is SORES i == 41°50 41°34 
_., Mae — ~- 3°05 2°76 


Die Lésung des Chlorides in Wasser gibt folgende Re- 
actionen: 

Concentrirte Bromkaliumlésung fallt braune, sehr 
flachenreiche; abgerundete Korner, die in reinem Wasser mit 
blaugriiner Farbe léslich sind, und durch Bromkalium, wie 
beschrieben, gefallt werden. 

Jodkalium fallt aus sehr grosser Verdlnnung einen 
braunen unléslichen Niederschlag, der sich in wenigen Secunden 
in einen griinlichgelben, undeutlich krystallinischen umwandelt. 
Die Umwandlung ist 4usserst charakteristisch. 

Bromwasser gibt eine amorphe, gelbe, Jod in Jod- 
kalium eine amorphe braune Fallung. 

Platinchlorwasserstoffsadure im Uberschuss fallt aus 
der concentrirten Lésung zu_ schmetterlingsartigen Formen 
gruppirte, diinne, sechsseitige, griingelbe Blattchen. 

Goldchlorwasserstoffsaure fallt aus beliebig grosser 
Verdiinnung schéne, hellgriine, meist zu Drusen vereinigte 
Nadelchen. 

Kaliumbichromat fallt griinlichgelbe, zu Sternen 
gruppirte Nadeln. 

Sublimat erzeugt allmédlig sternfOrmig vereinigte, kleine 
Nadelchen. 

Rhodankalium fallt amorph, Zeisiggriin. 

Ferrocyankalium fallt grauviolett amorph, Ferricyan- 
kalium gritinlichgelb, gelatinés. 

Pikrinsdure erzeugt einen griingelben amorphen Nieder- 
schlag. 

Phenantrolinkupfersulfat, in derselben Weise erhalten 
wie die entsprechende Dipyridylverbindung, bildet griinblaue 
kurze, dicke, flachenreiche Nadeln und ist in Wasser schwer, 
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in Sulfaten fast unldslich. Die Analyse stimmt am besten aui 
einen Gehalt von 2!/, Molekiilen Krystallwasser.! Dasselbe ent- 
weicht nicht im Vacuum, erst bei 150° geht es vollstéandig fort. 


I. 0°2853 g gaben 0°3916 g Kohlensdure, 0°0803 ¢ Wasser 
und 0°0598 g Kupferoxyd. 
II. 0°2854 ¢ gaben 0°0308 g Wasser ab und lieferten 0°0590 g 
Kupferoxyd. 
III. 0°3606 g gaben 0° 2207 g Baryumsulfat. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden (CypHgNa)CuSO, 
nn ce ~. ee eee. 
I. II. Ill. +2H,0 -+2'/,H,O 

1  espaieeoamaiets (it 5: BmmnE 9°60 11°72 
Oe isd ds 37°43 — — 38°40 37°d0 
| SRS Pie 3°13 — — 3°20 3°39 
Rae. csi te. 16°72 16°49 —- 16°80 16°41 
9 rs ey 25:00 25-60 


Phenantrolinkupferchlorid, wie die entsprechende 
Dipyridylverbindung erhalten, bildet leuchtend griine, rauhe, 
knotige Nadeln, die aus wasseriger Lésung durch Salzsdure 
oder Chloride fast vollstandig gefallt werden. 

Die Verbindung verliert ihr Krystallwasser schon im 
Vacuum. 


0°2312 g gaben 0°0121 g Wasser ab. 
In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden Cy 9HgN Cu Clo+H,0 
H,O ..... 5°23 5°42 


Die trockene Verbindung lieferte folgende Zahlen: 


I. 0°1902 g gaben 0°3190 g Kohlensaure und 0:0483 g 
Wasser. 
II. 0:2191 g gaben 0° 1988 g Chlorsilber und 0:0440 g Kupfer.” 














1 Es mag leicht sein, dass die bei 150° getrocknete Substanz noch 
eine Spur Wasser enthalten hat. Mit Riicksicht auf Zersetzung derselben 
konnte ich die Temperatur nicht héher steigern. 

2 Elektrolytisch. 
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In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
a CyoHgNoCuCl, 
I. Il. ee 
eee i 4BT4 Oh oe 45°89 
Me. eet. 2°72 — 2°59 
i: Ppa — 22°44 22°61 
te DR See aa — 20°08 20°07 


Die wasserige Chloridlésung gibt folgende Reactionen: 

Bromkalium im Uberschuss fallt braun, in Wasser mit 
griinlichblauer Farbe ldsliche, offenbar durch Erstarren eines 
zunachst gefallten Oles gebildete Krystallkérner, die sich rasch 
verdndern, indem sie zu biischelformig geordneten Nadeln und 
sanduhrférmigen Gebilden auswachsen. 

Jodkalium fallt aus verdiinnter L6sung amorph schwarz- 
braun, aus sehr verdtinnter, héchstens '/,, procentiger Losung 
schmutziggelb (sehr charakteristisch). 

Bromwasser fallt amorph gelb,Jodin Jodkalium braun. 

Platinchlorwasserstoffsadure erzeugt aus kleinen 
Nadelchen bestehende griinlichgelbe Sternchen. 

Goldchlorwasserstoff fallt aus grosser Verdiinnung 
feine griinliche Nadeln. 

Kaliumbichromat erzeugt einen volumindsen gelben 
Niederschlag, der aus relativ grossen, ausserst diinnen Tafeln 
besteht. 

Sublimat fallt amorph. 

Rhodankalium erzeugt einen mattgriinen flockigen 
Niederschlag. 

Ferrocyankalium und Ferricyankalium fallen gelati- 
nose Niederschlage, ersterer ist graublau, letzterer gelb. 

Pikrinsdure liefert eine leuchtend gelbgriine, flokige, in 
Salzsdure unldsliche Fallung. 


Anhang. 


Zinkverbindungen. Eine mit Dipyridyl versetzte Zink- 
sulfatlosung lasst das Dipyridyl durch Ferrosalze nicht erkennen. 
(In der Warme oder nach Zusatz von Ammoniak tritt die 
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Reaction ein.) Aus der Lésung fallt Kochsalz weisse Nadeln, 
Bromkalium zu Drusen gruppirte stumpfe Nadeln, Jodkalium 
kleine schiefe Prismen, Platinchlorwasserstoff griinlich = schil- 
lernde, kleine stumpfe Nadeln und federartig gruppirte Aggregate. 
Rhodankalium fallt einen flockigen Niederschlag, Sublimat feine 
Nadeln. 

Alle Reactionen treten schon in grosser Verdiinnung ein. 
Ganz analog verhalt sich Phenantrolin. 

Aus der Lésung von mit Zinksulfat versetztem Phenantrolin 
fallt Kochsalz kleine stumpfe Nadeln, Bromkalium und Jod- 
kalium Krystallkérner, Platinchlorwasserstoff und Kaliumbichro- 
mat undeutliche Krystalle, Rhodankalium einen weissen flockigen 
Niederschlag. 

Cadmiumverbindungen. Aus der Lésung von Dipyridyl 
in Cadmiumsulfat fallt durch Kochsalz das Chlorid in weissen 
Tafeln, durch Bromkalium das Bromid in farblosen Nadeln. Das 
Jodid fallt aus ausserordentlicher Verdiinnung in Form von 
siigeartig gezdhnten Blattchen. | 

Das Chloroplatinat bildet kaum wahrnehmbare Krystillchen, 
das Rhodanat fallt als amorpher, sich bald in verdstelte Nadeln 
umwandelnder Niederschlag. 

Kaliumbichromat bildet sehr schéne, gelbe, scharf ge- 
zeichnete Nadeln. 

Phenantrolin lést sich in Cadmiumsulfat auf, bei einiger 
Concentration fallt sehr rasch das schwer lésliche Sulfat aus. 

Kochsalz fallt aus der sehr verdiinnten Lésung kleine rhom- 
bische Prismen, Bromkalium sechsseitige Tafeln, Jodkalium fallt 
aus mehr als 100.000 facher Verdiinnung kleine stumpfe Nadeln; 
Platinchlorwasserstoffsadure liefert undeutliche, zu Rosetten an- 
geordnete Krystalle, Rhodankalium sehr kleine unscharfe Kry- 
stallchen, Kaliumbichromat schiefe Prismen und Nadeln. 

Chromiverbindungen. Setzt man zu einer Dipyridyl- 
ldsung eine verdiinnte Lésung von Chromichlorid, so entsteht 
eine nicht sehr dunkel weinrothe Lésung. Ejisenvitriol reagirt 
auf dieselbe nicht momentan, aber ziemlich rasch. 

Aus dieser Losung fallt Rhodankalium einen rothen, amor- 
phen, Platinchlorwasserstoffsiure einen rosenrothen, aus sich 
kreuzenden Tafeln bestehenden Niederschlag. 
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Ferriverbindungen. Es wurde schon erwahnt, dass 
Dipyridyl und Phenantrolin sich in Eisenchloridlésung auflésen. 
Bei Anwendung von 1 Molekiil Eisenchlorid und 3 Molekilen 
Dipyridyl entsteht eine braune Loésung, die mit verschiedenen 
fallungsmitteln amorphe Niederschlage gibt. Rhodankalium 
erzeugt auch nach dem Ansduern einen dunkel purpurfarbenen 
Niederschlag, die dartiberstehende Flussigkeit ist farblos. 

Zu 3 Molekulen Phenantrolinhydrat wurden allm4ahlig in 
6 gleichen Portionen 3 Molekiile Eisenchlorid zugesetzt, und 
nach jedesmaligem Zusatz wurden Proben gezogen. Es Zeigte 
sich, dass die braune Lésung, nachdem sie etwas mehr als 
| Molektuil Ferrichlorid enthielt, mit Eisenvitriol nicht sofort und 
nur schwach geréthet wurde, so dass anzunehmen ist, dass 
eine Verbindung von | Molekil Ferrisalz mit 3 Molekiilen Phe- 
nantrolin existirt, anderseits mussten mehr als 3 Molekile Eisen- 
chlorid zugesetzt werden, bis die iber dem durch Rhodankalium 
erzeugten rothbraunen Niederschlag stehende Fliissigkeit deut- 
lich gefarbt war; demnach scheint auch eine Verbindung von 
vleichen Molektlen zu existiren. 

Das Studium der hier nur skizzirten Verbindungen von 
Zinksalzen, Cadmiumsalzen etc. wird fortgesetzt, und ich behalte 
mir vor, weitere dem 2a-Dipyridyl analog gebaute Basen in den 
Kreis meiner Untersuchungen zu ziehen. 


Chemie-Heft Nr. 10. 
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Condensationsvorgange bei der Einwirkung 
von Acetessigathylester auf Benzidin 


von 


Pharm. Mr. Karl Heidrich. 











Aus dem III. chemischen Laboratorium des Prof. Ed. Lippmann an der 
k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 3. November 1898.) 


Nachdem man gefunden hatte, dass der Acetessigester 
mit organischen, stickstoffhaltigen Basen  verschiedenster 
Classen leicht Verbindungen eingeht, die mit Ringschliessung 
oft verbunden sind, so wurden diese Reactionen vielfach zum 
Gegenstande wissenschaftlicher Forschung gemacht; so erhalt 
Hantsch!? durch Einwirkung von Acetessigester auf Ammoniak 
und Aldehyd Pyridinabkémmlinge und, Knorr,? der auf Anilin, 
Acetessigester, Methylacetessigester und Benzoylacetessigester 


zur Einwirkung brachte, Oxychinolinderivate. 
Pinner? wandte dieselbe Reaction auf die Amidine an 


und entdeckte so eine ganze Reihe bisher unbekannter Pyri- 
midinderivate. 

Friedlander und Goéhring? erhielten aus 0o-Amidobenz- 
aldehyd und Acetessigester Abké6mmlinge des Chinolins. Nach- 
dem das Benzidin als p-Diamidodiphenyl zwei Amidogruppen 
besitzt, so lag es nahe, dass bei der Einwirkung auf Acetessig- 
ester entweder nur eine oder auch beide Amidogruppen in 
Reaction treten kénnen. Die Darstellung der Verbindung der 
letzteren Art ist mir leichter gelungen, dagegen begegnet die Ge- 
winnung des ersteren Productes, wo noch eine Amidogruppe 





Annalen, 1882, 215; Ber. 1886, Ref. 16. 

Annalen, 245, 357; Ber. 1888, Ref. 628; Ber. 1884, 541. 
Ber. 1889, 1615, 2610. 

Ber. 16, 1836. 
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intact geblieben, grésseren Schwierigkeiten. Die Reaction von 
Acetessigester auf Benzidin ist weniger heftig als die auf Anilin. 

Nach der Skraup’schen Reaction werden allerdings sofort 
beide Amidogruppen angegriffen und a-Dichinolilin gebildet. 

R. v. Perger?’ studirte im Anschlusse an die Arbeiten von 
E.Fischer und L.Knorr die Einwirkung von Acetessigester und 
Acetondicarbonsdureester auf Hydrazoverbindungen, wobei 
er nach der damaligen Structurauffassung zu Oxychinizin- 
derivaten (jetzt Pyrazolderivaten) gelangte. 

Es wird hier zunachst eine moleculare Verbindung gebildet, 
dann entstehen zwei verschiedene, dem Acetessigsaureanilid 
entsprechende Verbindungen, je nachdem eine oder beide Amido- 
gruppen in Reaction treten, in welch ersterer die eine Amido- 
gruppe intact geblieben ist. Die so erhaltenen Derivate gaben 
dann durch Wasseraustritt unter Ringschliessung Oxychinolin, 
respective Oxychinolinderivate. 


Einwirkung von Acetessigester auf Benzidin bei 100°. 


Mischt man ungefahr gleiche Gewichtstheile dieser beiden 
Verbindungen oder auch einen grésseren Uberschuss von Acet- 
essigester zusammen, so bleibt das Gemenge in Folge der ge- 
ringen Léslichkeit des Benzidins lange unverdndert. Erwarmt 
man am Wasserbade, so verfliissigt sich das Gemisch und nach 
1 bis 2 Stunden beginnt am Boden die Bildung von kleinen, 
glanzenden, gelbgefarbten Krystallen, deren Menge rasch zu- 
nimmt, bis vollstandige Erstarrung eintritt. Man nimmt nun 
mit heissem Alkohol auf, und beim langsamen Erkalten erfolgt 
Krystallbildung; nach dem Abfiltriren und Trocknen krystallisirt 
man nochmals aus Alkohol oder Ather um, und erhalt sodann 
die Substanz hinreichend rein, frei von Uberschiissigem Acet- 
essigester und Benzidin in Form von kleinen gelben Plattchen, 
die sich haufig auch zu Klumpen vereinigen, bei 128° unter 
Aufbrausen zu einer gelben Fliissigkeit schmelzen. Von heissem 
Alkohol, Ather wird die Substanz leicht aufgenommen; Benzol., 
Chloroform lésen weniger, desgleichen Wasser. Mit Eisen- 





1 Monatshefte fiir Chemie, VII, 191 (1886). 
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f t chlorid tritt intensive Griinfarbung auf; Ferridcyankalium bring: 
1 die fiir Benzidin charakteristische Blaufarbung nicht hervor. 
i doch tritt dieselbe leicht auf nach der Behandlung mit ver- 
diinnten Sauren und der darauf folgenden Fallung mit Ammon. 
Wie die nahere Untersuchung Zeigt, wird der K6rper durch 
Sauren wieder in Benzidin und Acetessigester gespalten. Die 
Verbindung ist also, 4hnlich wie beim Anilin, wahrscheinlich 
durch blosse Vereinigung von zwei Molekiilen Benzidin und 
einem Molekiil Acetessigester nach der Gleichung: 
H, 
+C,H,,O, = Cz,H,,N,O, entstanden. 


ee Sa 


_N 
C,H, 7 
ae te 


a | 


C,H 
6° 4 \ NH, 
Analyse: 





I. 0°1650 g Substanz gaben, mit CuQO-Asbest verbrannt, 
0°4356 g Kohlensaure und 0°1010 g Wasser. 
II. 0:1688 ¢ gaben 0°4467 g Kohlensdéure und 0:°1088 g 


“ 
2 et ea Res A eR, ge oN Ne 


Wasser. 

; Gefunden Berechnet fir 
} a ee ae C39H34N4Os 
’ : ° s ° LL 
| ies rh rcs 72°01 72°17 72-28 
Be pee 6°80 7°16 6°82 


Bei einem Versuche, das Platindoppelsalz darzustellen, 
erhielt man gelbe Nadeln von der Zusammensetzung und dem 
Aussehen des Benzidinchloroplatinats. 

0-2970 g Substanz gaben gegliiht 0°0962 g Platin. 


Berechnet fur 





| Gefunden (CyoHygNo) HePt Cl, 
— ON Scene 
re re 32°39 32°54 


Einwirkung von Acetessigester auf Benzidin bei 110—120°. 


Diacetessigsdurebenzidinid. 


i Wie bereits in der Einleitung zu ersehen ist, bestand die 
et | Absicht, die Einwirkung des Acetessigesters so zu leiten, dass 
| ( unter Alkoholaustritt dem Acetessigsaureanilid ahnliche Ver- 
Bat bindungen sich bilden, und da zwei Amidogruppen zugegen 
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sind, SO ware zu erwarten, dass je nachdem ein Molekil 
Benzidin auf ein oder zwei Molektle Acetessigester reagiren, 
eine Mono- oder Diverbindung zu entstehen hatte. Da sich 
aber ausser Nebenproducten stets beide Substanzen bilden, 
so soll der Verlauf der Reaction unter Einem beschrieben 
werden: 

30 g Benzidin werden mit 60—70g Acetessigester in 
einem mit einer Vorlage versehenen Kolben, anfangs gelinde, 
im Paraffinbade auf 110°, héchstens 120° erwarmt; nach einiger 
Zeit beginnt eine wahrnehmbare Reaction; es entweicht Alkohol, 
der aufgefangen gewogen werden kann; nach 4—6 Stunden ist 
die Einwirkung beendet. Der Kolbeninhalt bildet meistens eine 
schwach braune, zahe Masse, manchmals erfolgt hierbei auch 
Kkrystallbildung; in der Kalte ist die Substanz hart und amorph. 
Die Menge des entwichenen Alkohols betrug circa 75°/,; dies 
entspricht dem Falle, dass 2 Molekiile Acetessigester und 
1 Molekiil Benzidin 2 Molekiile Alkohol verlieren. Thatsachlich 
erfolgt die Reaction, wie spater noch erwahnt werden wird, 
nach dieser Gleichung. Besonders hat man zu achten, dass die 
Temperatur nicht steigt, da sonst leicht Verharzung eintritt und 
man in Folge derselben keine Spur eines brauchbaren Productes 
erhilt. 

Nachdem die Reaction beendet ist, giesst man unter 
fortwahrendem Riihren in Weingeist, wobei eine feste, theils 
flockige, theils gelatindse Ausscheidung stattfindet; dieselbe 
darf nur eigelb sein, wenn die Operation gelungen ist. 

Man fiigt dann noch eine gréssere Menge Weingeist hinzu 
und tiberlasst das Ganze langere Zeit in der Kalte sich selbst. 
Hierauf wird filtrirt, der Niederschlag zusammengepresst und 
einigemale gewaschen. 

Das so erhaltene Product wurde nun Anfangs auf ver- 
schiedene Weise durch Umkrystallisiren, durch Sauren etc. 
zu reinigen versucht, ohne dass es gelungen ware, gleich- 
massige Praparate zu bekommen; selbst bei ganz gleich 
geleiteten Operationen waren dieselben verschieden, da bei 
der Analyse meist verschiedene Zahlen erhalten wurden. Nach 
vielen langeren Versuchen wurde dann in nachfolgender Weise 
vorgegangen: 
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Der getrocknete und zerkleinerte Niederschlag wird im 
Soxleth’schen Apparat mit Ather extrahirt, bis letzterer farblos 
ablauft, was 2—3 Stunden in Anspruch nimmt. Der atherische 
Auszug ist stark gelb gefarbt, und bei hinreichender Consistenz 
wird derselbe, namentlich in der Kalte, gelatinés, hie und da 
auch krystallinisch und soll nach einer spadter angegebenen 
Methode weiter aufgearbeitet werden. Der Riickstand im Soxleth- 
apparat ist betrachtlich verringert und lichter geworden; er 
wird nach dem Trocknen in starker Essigsaure in der Hitze 
gelost, rasch filtrirt und langsam der Krystallisation tiberlassen , 
die aus kleinen, feinen, glanzenden Nadelchen von schwach 
grauer Farbe besteht. Nach dem Filtriren wird mit Alkohol 
gewaschen, bis das Filtrat nur mehr schwach gefarbt ablauft. 
Bei nochmaligem Umkrystallisiren erscheint der Niederschlag 
schwererléslich und bildet dann diinne glanzende Niadelchen 
von bedeutender Lange, die in ihrem dusseren Habitus von 
der urspriinglichen Substanz stark abweichen. Gewdhnliche 
Lésungsmittel, wie Alkohol, Ather, Benzol nehmen selbst nur in 
der Siedehitze sehr wenig auf; besser wirkt Eisessig, sehr leicht 
lost heisser Acetessigester, dagegen sind verdiinnte Mineral- 
sduren ohne Einwirkung; massig concentrirte, warme Lauge 
wirkt losend, besonders leicht alkoholische. Wasser lést in der 
Siedehitze ebenfalls geringe Mengen, die in der Kalte weiss und 
flockig ausfallen. Mit Eisenchlorid entsteht namentlich bei 
Gegenwart von Weingeist eine intensive violette Farbung; 
Ferridcyankalium ist bei reiner Substanz ohne Ein- 
fluss. Ammoniakalisch-alkoholische Silberldsung wird beim 
Erhitzen unter Spiegelbildung reducirt. Der Schmelzpunkt er- 
folgt unter starker Zersetzung bei 233—235°C. uncorr. Mit 
Saduren gekocht, bildet sich Alkohol, der auch durch die be- 
kannte Lieben’sche Jodoformreaction nachgewiesen wurde. Die 
Annahme, dass sich gleichzeitig Aceton bilden k6nnte, wurde 
widerlegt, da die Probe nach Baeyer mit Orthonitrobenz- 
aldehyd ein negatives Resultat ergab. 


Analyse: 


I], 0°1645 g Substanz gaben verbrannt 0° 4098 g Kohlensdure 
und 0°0893 g Wasser. 
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II. 0°1838 g Substanz gaben verbrannt 0°4602 g Kohlensdure 
und 0°0952 g Wasser. 

III]. 0°2040 g gaben nach Dumas bei 750 mm Barometerstand 
und bei 24° C. 15 cm’ feuchten Stickstoff. 





Gefunden Berechnet fiir 

ce i. CaoHaoNoOg 
ak be ee 67°94 68:26 _- 68°18 
ae ork ct 6°03 5°75 — 3°68 
MU ng a a ae — — 8-13 7°90 


Wie diese Analyse zeigt, liegt hier ein Product vor, das 
entstanden ist durch Austritt von Alkohol aus 1 Molekil 
Benzidin und 2 Molekiilen Acetessigester, indem beide Amido- 
gruppen in Reaction getreten sind. 


(C,H4).(NH,),+2C,H,,0, = 2 C,H,O + CopHapNoO,, 


oder 
CH, CH, 
| | 
CO CO 
| | 
CH, CH, +2C,H,OH 


| | 
CO—HN  HN—CO 
| | 
C,H, — C,H. 


Verbindungen dieses K6rpers mit Sauren sind nicht zu 
erhalten, da die basischen Eigenschaften nicht mehr vorhanden 
sind, welch letzterer Umstand auch mit der Structurformel 
Uubereinstimmt. 

Nachdem die CH,-Gruppen intact geblieben sind, lag es 
nahe, Metallverbindungen darzustellen und ich habe die 


Natriumverbindung 


in der Weise erhalten, dass eine verdiinnte Lésung von Natrium- 
athylat bereitet wurde; in diese Letztere tragt man so lange das 
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Benzidinid ein, als es aufgernommen wird und ein kleiner Theil 
noch unloéslich bleibt; nach dem Erkalten wird in wasserfreien 
Ather filtrirt, wobei das Salz sofort ausfallt; man filtrirt rasch, 
wascht mit Ather-Afkohol, zum Schlusse nur mit Ather und 
trocknet rasch im Vacuum. Diese Verbindung bildet sehr kleine 
Nadelchen und wird, wenn einmal getrocknet, von Wasser 
zersetzt. 


0-500 g Substanz gaben, mit Schwefelsdéure wiederholt ab- 
geraucht, 0°171 g Na,SQ,. 


Berechnet fiir 


Gefunden CopH  gNoO4Nas 
ae OO ee ee 
Mb. Shas 11°11 11-60 


Die Lagerung des Natriums diirfte eine symmetrische sein 
und nachstehender Structurformel entsprechen: 


CH, CH, 
| | 

CO CO 

| | 
CHNa CHNa 


| | 
CO—HN HN—CO 
i | 
C,H, — C,H,. 


Bromderivat. 


Traégt man in eine noch warme, gesattigte Lésung der 
Substanz in Eisessig eine ebensolche von Brom ein, so ver- 
schwindet dasselbe sofort und, wenn geniigende Brommengen 
zugesetzt sind, beginnt alsbald die Ausscheidung eines festen 
Krystallpulvers, das sich rasch absetzt und selbst in kochendem 
Eisessig kaum ldslich ist; gegen andere Losungsmittel erweist 
sich dieses neue Bromderivat noch indifferenter als das ur- 
spriingliche Product. Bei hinreichender Vergrésserung be- 
trachtet bildet das Bromid kleine glanzende Nadelchen, die 
sich, ohne zu schmelzen, gegen 250° zersetzen; wie die 
Analyse ergab, liegt hier ein Bibromsubstitutionsproduct vor. 
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0:2575 g Substanz gaben, mit Kalk gegliiht etc., 0°1880z 


Bromsilber. 
Berechnet fir 
Gefunden CopHygBrgNO, 
— SS 
er ees Spa 31°06 31°37 


Jod wirkt bei weitem schwieriger ein. 


Diathylverbindung. 


Nachdem das. Diacetessigsdurebenzidinid zwei durch 
Metalle ersetzbare Wasserstoffatome enthalt, so miuissen die- 
selben auch leicht durch Alkylgruppen vertretbar sein. 

Ich habe nur das Didthylderivat untersucht. 

Zur Darstellung desselben kann man das vorher beschrie- 
bene Natriumsalz verwenden. 

Der alkoholischen Lésung fiigt man einen kleinen Uber- 
schuss von Jodathyl zu und erhitzt im Einschmelzrohre aut 
100°; die Anfangs klare, schwach gelb gefairbte Lésung beginnt 
alsbald feste K6rper auszuscheiden, und nach 2—3 Stunden ist 
die Reaction beendet; nun wird der abfiltrirte Niederschlag 
mit verdiinntem Weingeist gewaschen und aus Eisessig um- 
krystallisirt. Beim langsamen Abkthlen scheiden sich feine, fast 
weisse Nadelchen ab, die tiber 300° unter starker Zersetzung 
schmelzen und sich gegen Lésungsmittel wie das ursprting- 
liche Product verhalten, nun nehmen Alkalien gar nichts auf, 
desgleichen Sauren; mit Eisenchlorid erhalt man eine violette 
Farbung. 

Analyse: 


QO: 1501 g Substanz gaben verbrannt 0°3877 g Kohlensaure und 
0-0983 ¢ Wasser. 


Berechnet fur 


Gefunden CoyHyg(CoHs)oNoOy 

i i afl : —_ i, “i 
he whe 70°44 70°98 
ee ee 7°20 6 86 


Einwirkung von Hydroxylamin und Phenylhydrazin. 


Der Structurformel zu Folge sollten diese beiden Reagentien 
auf die Substanz in bekannter Weise derart einwirken, dass 
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H 
unter Wasseraustritt die Reste Ce 43 > N-H und NOH in das 


Molekiil eintreten und, da im ersteren zwei CO-Gruppen vor- 
handen sind, so lag die Méglichkeit vor, dass auch zwei ver- 
schiedene Derivate entstehen diirften, je nachdem eine oder 
beide CO in Action treten. 

Ich habe nun gefunden, dass nur Phenylhydrazin in diesem 
Sinne wirkt; beim Hydroxylamin trat wider Erwarten die Rtick- 
bildung von Benzidin ein. Suspendirt man das Diacetessig- 
saurebenzidinid in Eisessig und tragt eine Lésung von Hydroxyl- 
amin ein, so erfolgt schon bei gelindem Erwarmen am Wasser- 
bade vollstandige Lésung; beim Verdiinnen dieser Lésung mit 
Wasser und durch Zusatz von wenig Ammon erstarrt die 
ganze Fliissigkeit zu einem diinnen Krystallbrei; nach der 
Reinigung etc. zeigte die Analyse, der Schmelzpunkt, sowie 
das sonstige Verhalten des Benzidins. 

Analyse: 


0°1706 g Substanz gaben verbrannt 0°4880 g Kohlensaure und 
0°1030 g Wasser. 


Berechnet fiir 


Gefunden CyoHyoNo 
> —S 
Rd Sidihioe 0:8 78°01 78°26 
ee 6°70 6°51 


Eine Erklarung dieser Reaction ist darin zu finden, dass 
bei Gegenwart von Saéuren durch Aufnahme von Wasser Ver- 
seifung eintritt und einerseits Acetessigsaure, sowie anderseits 
Benzidin gebildet werden, welch erstere als unbestandig sich 
in Kohlensdure und Aceton spaltet und welch letzteres auch 
durch die Baeyr’sche Probe nachgewiesen wurde. 





C,H4,a—NH—CO—CH,—OC—CH, 
| +2H,O 
C,H,—NH—CO—CH,-—OC—CH, 
C,H,NH, 
| + 2CH,—CO—CH, +2CO,. 
= C,H,NH, 


. Es wurde nun auch versucht, ob nicht andere Chloride, 
wie z. B. Chlorammon, in gleicher Weise wirken; bei letzterem 
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gelang es nicht, Benzidin zu erhalten; doch scheint die Substanz 
bei langerem Kochen mit Wasser, namentlich unter Druck, 
zersetzt zu werden. 

Ubergiesst man Diacetessigsdurebenzidinid mit Phenyl- 
hydrazin, so tritt eine deutlich wahrnehmbare Erwadrmung ein. 
Zur Vervolistandigung der Reaction wurden zwei Molekiile 
Phenylhydrazin auf ein Molekiil des Benzidinids verwendet, und, 
um leicht eine homogene Masse zu erhalten, kann man etwas 
absoluten Alkohol zusetzen; hierauf erhitzt man langsam unter 
Druck auf 140—150° und lasst bei dieser Temperatur 1 bis 
2 Stunden reagiren. Das noch warme Product wird dann in 
Ather gegossen, wobei sich alsbald ein krystallinischer, schwach 
gelb gefarbter Niederschlag bildet, der, mit Ather gewaschen, 
vollkommen weiss wird; derselbe wird nochmals vom Filter 
genommen und bei gelinder Temperatur mit Ather digerirt, 
filtrirt, abgesaugt und im Vacuum getrocknet. Man erhalt 
dann bei diesem Vorgange kleine, kérnige, vollkommen weisse 
Krystalle, die sich bei 250° stark verfarben, in Alkohol, Ather, 
Chloroform sehr wenig ldslich sind und von Eisessig nur 
unbedeutend aufgenommen werden. Verdtinnte Lauge lést 
dieses Product sehr leicht; beim Neutralisiren mit Salzséure 
fallt die Substanz anfangs flockig, lost sich dann bei einem | 
Uberschusse der Siéure und fallt nach kurzer Zeit als ein 
Krystallpulver zu Boden. Die fiir die urspriingliche Substanz 
charakteristische Farbung mit Eisenchlorid bleibt hier aus; an | 
ihre Stelle tritt nur eine schwache Braunfarbung ein. Ammo- 
niakalische und Alkohol enthaltende Silberldsung wird sehr 
leicht reducirt, nicht aber Fehling’sche Lésung 





C,,H,,N,O,+C,H,HN—NH, = H,O+C,,H,,N,Og. 


Analyse: 
I. 0°1930 g Substanz gaben verbrannt 0:4988 g Kohlensaure 
und 0°1001 g Wasser. 
II. 071620 g gaben 0:4171 ¢ Kohlenséure und 0:0842 g 
Wasser. 
Il]. 0-2801 g Substanz gaben bei 748 mm Barometerstand 
und 22° C. 33 cm’ feuchten Stickstoff. 
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700 | R. Heidrich, 
Gefunden Berechnet fur 
OR as aot Ome CogHygN4O; 
I Il. Ill <caliglietn. pti 
ee ee a 70°37 —— 70°58 70°58 
H EP ue op — 0°88 2°88 
N cee. 13°10 12°67 12°67 


Wie man leicht erkennt, ist nur ein Sauerstoffatom einer 
Carbonylgruppe durch den Rest des Phenylhydrazins ersetzt 
worden; der Versuch, ein zweites Atom zu substituiren, ist mir 
nicht gelungen; wenigstens konnte ich den Moment der End- 
reaction nicht feststellen. 


Monoacetessigsaurebenzidinid. 


Eine glatte Darstellung dieser Verbindung ist noch aus- 
standig. Die Vermuthung, dass bei Anwendung von gleichen 
Molekilen Benzidin und Acetessigester nur ein Monoderivat 
zu entstehen hatte, war nicht zutreffend. Wohl entwich unter 
diesen Reactionsbedingungen eine geringere Menge Alkohol 
als bei den friiheren Gewichtsverhdaltnissen, aber die Bildung 
des Diderivates war nicht zu umgehen, und es blieb relativ 
eine gréssere Menge Benzidin unangegriffen, respective des 
Additionsproductes von Benzidin und Acetessigester. Wie ich 
schon Eingangs erwahnt habe, bildet sich auch bei Anwendung 
von selbst grésseren Mengen als 2 Molekiilen Acetessigester 
auf 1 Molekiil Benzidin auch das Monoderivat, so dass es 
gewjssermassen als Nebenproduct gewonnen werden kann. In 
diesem Falle findet es sich in verschiedenen Theilen der bei 
Reinigung des Diacetessigsdureanhydrids erhaltenen Rtick- 
stinde, und zwar einerseits in dem atherischen Extract, ferner 
in der Mutterlauge der Essigsaure, die man beim Umkrystalli- 
siren verwendet; ferner ist das noch unreine Dibenzidinid hie- 


mit gemengt. 

Zur Isolirung des Monoacetessigsaurebenzidinids konnte 
ich seine Eigenschaften bentitzen, dass es in Lauge und ver- 
diinnten Sdauren léslich ist; hiedurch konnte einerseits vom 
Benzidin getrennt (Benzidin unldslich), anderseits durch 
Sauren von dem Dibenzidinid geschieden werden (letzteres 
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ist in verdtinnten Sauren nicht léslich). Zur directen Darstellung 
verfabrt man wie folgt: 

1 Molekiil Benzidin wird mit etwa 11'/, Molekiilen Acet- 
essigester in derselben Weise wie Anfangs erhitzt; auch die 
erstere Art des Aufarbeitens bleibt dieselbe, nur wird kiirzere 
Zeit mit Ather extrahirt. Der erhaltene Riickstand wird mit 
warmer, massig concentrirter Lauge digerirt, iber Glaswolle 
filtrirt, das Filtrat mit Saure partiell neutralisirt, wodurch das 
Diacetessigsaurebenzidinid zuerst fallt; hierauf wird rasch filtrirt, 
das Filtrat wird mit Salzsaure Ubersattigt; es fallt das noch 
unreine Salz des Monoderivates; dasselbe wird in ganz ver- 
diinntem, heissen Weingeist gelést, néthigen Falles mit Thier- 
kohle gekocht, filtrirt und zum Filtrate etwas concentrirte 
Salzsaure zugefligt; nun lasst man langsam erkalten, wobei 
kleine, feine, seidenglanzende Nadelchen entstehen, die, wie 
die Analyse zeigte, das Chlorhydrat der reinen Base vorstellen. 

Handelt es sich darum, aus den 4atherischen Rtickstanden 
das Product zu isoliren, so wird der Ather am Wasserbade 
entfernt, hierauf mit verdiinnter Salzsaure tUbergossen; der 
Niederschlag wird jetzt erst in verdiinnter Lauge in der Warme 
digerirt und die Lésung wird weiters in der oben angegebenen 
Weise verarbeitet. 

Zur Darstellung der Base zersetzt man das Chlorhydrat 
mit verdinntem Ammon, wascht gut aus, trocknet im Vacuum, 
spdter bei 120°. Dieselbe stellt kleine, kérnige Krystalle dar, 
die in Alkohol, Ather, Benzol etc. sehr schwer ldslich sind; 
Essigsaure lést leichter; in Sauren ist die Substanz, besonders 
frisch gefallt, ldslich; ebenso in Lauge und wird durch Chlor- 
ammon wieder ausgefallt; mit Eisenchlorid entsteht eine inten- 
sive, Anfangs griinliche, dann rasch in Violett ubergehende 
Farbung. Silberl6sung wird reducirt; im Cappilarrohr erhitzt, 
zersetzt sich die Base gegen 300° ohne zu schmelzen. Die 
Salze sind dem Benzidin ahnlich, schwer ldéslich. 


Analyse: 


I. 0: 1783 g Substanz gaben verbrannt 0°4710 g Kohlensaure 
und 0°0987 g Wasser. 
Il. 0:1660 ¢ gaben 0°430 g Kohlensdure und 0°0881 ¢ Wasser. 
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702 K. Heidrich, 
Gefunden Berechnet fir 
is c a ae Ci6H gNo0o 
Gl Ose. i, 72°03 71°62 71°64 
Mee. Fes 0.98 2°89 0°98 
Os 6 ai eds ane —_ 10°44 


Es liegt demnach ein Product vor, wo nur die eine Amido- 
gruppe mit Acetessigester in Action getreten, wahrend die 
zweite intact geblieben ist. 


C,H,NH, 
| + CH, —CO—CH,—COO—C,H, 
C,H,NH, 
= C,H,—NH—CO—CH,—CO— CH, +C,H, HO 
NC, H,NH,. 
Chlorhydrat. 


Dieses schon vorhin erwahnte Salz kann auch in der 
ublichen Weise aus der reinen Base gewonnen werden; es 
stellt zarte glanzende Nadelchen dar, die in Wasser schwer 
ldslich sind, leichter in sehr verdtiinntem Weingeist; 1n concen- 
trirter Salzsaure ist das Salz fast gar nicht léslich, so dass die 
wiasserige Lésung durch Zusatz von Salzsdure gefallt wird. 
Mit Platinchlorid entsteht in der Kalte ein blassgelber flockiger 
Niederschlag; bei gelindem Erwarmen tritt Reduction des- 
selben ein. 


I. 0°3680 g im Toluolbade getrockneter Substanz gaben, 
mit verdiinnter Salpetersaure gelést und mit Silbernitrat 
gefallt etc., 0°1740 g AgCl. 

II. 0°3500 g Substanz, in derselben Weise behandelt, 0°1643 g 


Ag Cl. 
Gefunden Berechnet fiir 
er ee ee Cig6H,;g.NoO.HCl 
I. II. ae", Se 
0: Nee 11°69 11°63 11°65 


Sulfat. 


Wird man am einfachsten erhalten, indem man zu einer 
heissen Lésung des Chlorhydrates verdiinnte Schwefelsaure 
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zusetzt, wo das Salz in Form von weissen Flocken, die aus 
kleinen Nadelchen bestehen, gefallt wird; es ist in Wasser noch 
schwerer léslich als das Chlorhydrat. 


0:3668 g der bei 120° getrockneten Substanz gaben, mit 
Ammoniak und heissem Wasser so lange versetzt bis 
eine klare Fliissigkeit entsteht, hierauf mit Ghlorbarium 
gefallt und mit Salzséure wieder angesduert etc., 0° 1330 g 





BaSQ,. 
Berechnet fiir 
Gefunden (Cy gHygNoOo)gHoSO, 
ann —— 
H.SO., ..-...4e°24 15°45 
Nitrat. 


Dasselbe erhadlt man, wenn die Base in heissem Wasser 
suspendirt wird, unter allmaligem vorsichtigen Zusatz von 
verdtinnter Salpetersdure; es bildet schéne flache Nadeln von 
betrachlicher Grdsse. Beztiglich des Léslichkeitsverhdltnisses 
gleicht es dem Chlorhydrat. 

Analyse: 


0: 1790 g Substanz gaben verbrannt 0°3804 g Kohlensaure und 
0-888 g Wasser. 


Berechnet fur 


Gefunden Ci gH, gNgO.HNO, 

—— . a, ee” 
het > sim eh 07°95 a7 °99 
Bee. SRC eb O° o°13 


Ringschliessung unter Wasseraustritt aus Mono- und Diacet- 
essigsaurebenzidinid. 


In ganz analoger Weise wie die Anilide der Basen 
C,Hey-5N unter Wasseraustritt Chinolinderivate, respective 
methylirte Oxychinoline geben, erfolgt die Reaction bei den 
oben erwadhnten Producten. 


Amidophenylenoxylepidin. 


Als solches soll das aus Monoacetessigsaurebenzidinid be- 
reitete Chinolinderivat bezeichnet werden. Zu seiner Darstellung 
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Gefunden Berechnet fiir 

Ce Sathaae 
Ge ei 54 72°03 71°62 71°64 
Pee. Fa 3.98 0°89 2°98 
Bed sé 0a's naete — — 10°44 


Es liegt demnach ein Product vor, wo nur die eine Amido-. 
gruppe mit Acetessigester in Action getreten, wahrend die 
zweite intact geblieben ist. 


C,H,NH, 
| + CH, —-CO—CH,—COO—C,H, 
C,H,NH, 
= C,H,—NH—CO—CH,—CO— CH, +C,H, HO 
‘\C,H,NH,. 
Chlorhydrat. 


Dieses schon vorhin erwahnte Salz kann auch in der 
ublichen Weise aus der reinen Base gewonnen werden; es 
stellt zarte glanzende Naddelchen dar, die in Wasser schwer 
léslich sind, leichter in sehr verdiinntem Weingeist; in concen- 
trirter Salzsaure ist das Salz fast gar nicht léslich, so dass die 
wiasserige Lésung durch Zusatz von Salzsdure gefallt wird. 
Mit Platinchlorid entsteht in der Kalte ein blassgelber flockiger 
Niederschlag; bei gelindem Erwarmen tritt Reduction des- 
selben ein. 


I. 0°3680 g im Toluolbade getrockneter Substanz gaben, 
mit verdiinnter Salpetersdure gelést und mit Silbernitrat 
gefallt etc., 0°1740 g AgCl. 

II. 0°3500 g Substanz, in derselben Weise behandelt, 0°1643 g 


Ag Cl. 
Gefunden Berechnet fiir 
ee Gees wax 11°69 11°61 11°65 
Sulfat. 


Wird man am einfachsten erhalten, indem man zu einer 
heissen Lésung des Chlorhydrates verdiinnte Schwefelsaure 
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zusetzt, wo das Salz in Form von weissen Flocken, die aus 
kleinen Nadelchen bestehen, gefallt wird; es ist in Wasser noch 
schwerer ldslich als das Chlorhydrat. 


0:°3668 g der bei 120° getrockneten Substanz gaben, mit 
Ammoniak und heissem Wasser so lange versetzt bis 
eine klare Fliissigkeit entsteht, hierauf mit Ghlorbarium 
gefallt und mit Salzsdure wieder angesduert etc., 0° 1330 g 





BaSQ,. 
serechnet fiir 
Gefunden (Cy gHygNoOo)gHoSO, 
i eta 
HSD.,. ».-..., tar Ze 10°45 
Nitrat. 


Dasselbe erhalt man, wenn die Base in heissem Wasser 
suspendirt wird, unter allmaligem vorsichtigen Zusatz von 
verdiinnter Salpetersadure; es bildet schéne flache Nadeln von 
betrachlicher Grésse. Bezitiglich des Léslichkeitsverhdltnisses 
gleicht es dem Chlorhydrat. 

Analyse: 


0-1790 g Substanz gaben verbrannt 0°3804 g Kohlensaure und 
0-888 g Wasser. 


Berechnet fur 


Gefunden CigH;gNeO.HNOs 

—— ee 
face.» sl pice sie 07°99 a7 °99O 
es OC a o°ol o°13 


Ringschliessung unter Wasseraustritt aus Mono- und Diacet- 
essigsaurebenzidinid. 


In ganz analoger Weise wie die Anilide der Basen 
C, He,5N unter Wasseraustritt Chinolinderivate, respective 
methylirte Oxychinoline geben, erfolgt die Reaction bei den 
oben erwahnten Producten. 


Amidophenylenoxylepidin. 


Als solches soll das aus Monoacetessigsaurebenzidinid be- 
reitete Chinolinderivat bezeichnet werden. Zu seiner Darstellung 
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wird die gut getrocknete und fein verriebene Base langsam in 
4—5 Theile concentrirte Schwefelsdure eingetragen und etwa 
12 Stunden stehen gelassen; zum Schlusse erhitzt man kurze 
Zeit am Wasserbade und giesst hierauf in kaltes Wasser, 
wobei eine klare Lésung resultirt; man fallt mit Ammon 
partiell, bis die Fliissigkeit farblos ist; hierauf wird rasch filtrirt 
und das Filtrat vollkommen ausgefallt. 

Das so erhaltene Product ist, unter der Voraussetzung, 
dass die zur Anwendung gebrachte Substanz rein war, nur das 
Chinolinderivat. Man kann auch in der Weise vorgehen, dass 
man die schwefelsaure L6sung mit Ammon nur schwach ab- 
sattigt, wobei sich ein krystallinischer Niederschlag des Sulfates 
bildet, der abfiltrirt etc.. mit Ammon weiter zersetzt werden 
kann. 

Diese neue Base stellt vollkommen weisse Korner dar, die 
in Alkohol, Ather, Benzol etc. sehr schwer ldéslich sind; sie 
werden aber von Eisessig leicht aufgenommen und k6énnen 
aus verdiinnter Essigséure umkrystallisirt werden. Mit Ejisen- 
chlorid entsteht eine violette Farbung; reducirende Eigen- 
schaften sind nicht vorhanden. 

Analyse: 


I. 0°1885 g Substanz gaben verbrannt 0°5277 g Kohlensdure 
und 0°0978 g Wasser. 
II. 0°1680 g gaben 0°4742g Kohlensdure und 0:°0886 g 
Wasser. 
III. 0°2737 g Substanz gaben nach Dumas bei 748 mm Baro- 
meterstand und 22° G. 27°5 cm’ feuchten Stickstoff. 


Gefunden Berechnet fur 
a: nates re ne C,gH,4N,O 
§ Il. IIl. ae 2 Tag SA 
eS Ee 76°80 76°92 -— 76°80 
. Sees 0°60 390985 — 0°60 
Ps Bia wp ks - ao iT*o?¢ 11°20 


Die Constitution dieser Verbindung lasst sich mit Rick- 
sicht auf die beim Anilin von Knorr?! angefiihrten Thatsachen 
nach folgendem Schema bezeichnen: 





1 Annalen, 236, 112. 








Entsteht in analoger Weise wie das vorher erwahnte 
Chinolinderivat aus Diacetessigsdurebenzidinid und 5—6 Theilen 
concentrirter Schwefelséure nach zwO6lfstiindigem Stehenlassen. 
In Wasser gegossen fallt das Product weiss und flockig; beim 
Filtriren farbt es sich eigenthimlich griin; es ist in Alkohol 
und Ather 4usserst schwer léslich und wird von kochendem 
Kisessig auch nur wenig aufgenommen. Verdtinnte Mineral- 
sd4uren und Alkalien lésen das Product nicht, wohl aber con- 
centrirte Schwefelsiure; geringe Mengen Wasser fallen es fast 
quantitativ. Es schmilzt tber 300°; mit Eisenchlorid entsteht 
keine Farbung. Die Unldslichkeit dieser Substanz in 
meisten gebréuchlichen Lésungsmitteln erschwert sehr eine | 
weitere Untersuchung derselben. 


Analyse: 


1. 0°1559 g Substanz gaben verbrannt 0:4320 g Kohlensiiure 
und 0°0750 g Wasser. 

Il. 0°1993 g Substanz gaben nach Dumas bei 700 mm Baro- 
meterstand und 24° C. 15 em’ feuchten Stickstoff. 


Chemie-Ileft Nr. 10. 


Amidophenylenoxylepidin. 


Acetessigathylester auf Benzidin. 


Dioxydilepidin. 


Berechnet fur 

Gefunden CopH ,gNoOo | 

75°57 75°94 | 
O° 34 0°05 
8°79 5°86 
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Unter Berticksichtigung der Strukturformel des Amido 
phenylenoxylepidins durfte die des Dioxylepidins durch nach 
folgende Skizze charakterisirt sein: 

HO 


n/ 


} 





CH, 


PONE 
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ba 
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Saat 


HO 


Zum Schlusse moéchte ich noch die angenehme Pflicht 
erfullen, Herrn Prof. Dr. E. Lippmann meinen hoflichsten 
Dank fiir die werkthatige Unterstiitzung auszusprechen, welche 
er mir in aller Richtung hin wadhrend der Ausfiihrung diese: 


meiner Arbeit angedeihen liess. 



















Die Isomeren des Cantharidins 
(Il. Mittheilung uber das Cantharidin) 
von 


Dr. Hans Meyer. 
Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. deutschen Universitat zu Prag. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 17. November 1898.) 


I. Zur Kenntniss der Cantharsaure. 
In einer truiheren Mittheilung! habe ich fur das Cantharidin 
die Forme] 
H 
C 
/\\ 
HgC / | \c—CH2—COOH 
| CHy | \ ‘ 
| \ 3 
HoC \ Pe? Ky 
EEL Nei 
g CO 
Hy 
zu begriinden versucht und fiir den Ubergang dieser Substanz 
in die isomere Cantharsdéure die Gleichung 


CH—COOH 
| 


H 
/\\— CH, —COOH Hy 
fe 

te shin 
CO 


Lc Mg hie = 
a a, Fa 

CO 
angegeben. 


Zur Stiitze der damit ausgesprochenen Ansicht tber die 
Constitution der Cantharséure: habe ich nunmehr die folgenden, 


1 M. 18, 393. 
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von der supponirten Formel geforderten Thesen zu beweisen 
unternommen: 

»Die Cantharsdure, welche an Stelle des stark gespannten 
8-Lactonringes ein fiinfgliederiges System enthalt, muss sich 
leicht und glatt aus Cantharidin darstellen lassen und muss 
das der Formel C,,H,,O, entsprechende Moleculargewicht 
besitzen«. 

»Die Stabilitat des y-Lactonringes muss eine grdssere sein 
als diejenige der entsprechenden Gruppe im Cantharidin«. 

»Das Verschwinden des tertiaren Hydroxyls der Cantha- 
ridinsaure muss in dem Verhalten der Cantharséure zum Aus- 
drucke kommen<. 

»Die Cantharsaure muss den Charakter einer gesattigten 
Verbindung besitzen<. 

»Die gegebene Formel muss endlich die Existenzmdéglich- 
keit, die Bildungsweise und Constitution des Isocantharidins 
von Anderlini und Ghiro!? leicht erklarbar erscheinen lassen«. 


Uberfiihrung des Cantharidins in Cantharsdure. 


Piccard, der Entdecker der Cantharsdure, erhielt die 
Substanz durch drei- bis achtstindige Einwirkung von Jod- 
wasserstoffsdure (1*7--1-9 spec. Gew.) bei 100°, nach ziemlich 
complicirter Reinigung neben Harz und jodhaltigen Neben- 
producten.? 

Spater hat Homolka® durch Anwendung starker con- 
centrirter Jodwasserstoffsdure (1°96) die Reactionsdauer etwas 
abgekiirzt und zur Isolirung der Cantharsdure einen weniger 
umsténdlichen Weg eingeschlagen. 

Endlich fand Anderlini im Vereine mit Ghiro* in der 
Chlorsulfonséure ein bequemes Mittel, um die Isomerisation, 
welche nach dem Verfahren von Piccard—HomolKka ziemlich 
precar ist, zu einer leicht durchfihrbaren und in Bezug auf 
Ausbeute sehr expeditiven Reaction zu gestalten. 





Gaz. chim. it. 21, II, 58 und Ber. 24, 1997. 


1 
2 Ber. 10, 1505. 
3 Ber. 19, 1086. 
Gaz. chim. it. 21, II, 52. 


_ 
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Schliesslich gibt dieser Forscher auch beilaufig an,! Canthar- 
sdure mittelst Salzsaure, Schwefelséure und Salpetersdure 
erhalten zu haben. 

Die — ein wenig modificirte — elegante Methode Ander- 
lini’s und Ghiro’s macht es mdglich, bis zu 70°/, Cantharsdure 
zu isoliren, wobei die Umlagerung bei Zimmertem- 
peratur und fast ohne Bildung von Nebenproducten 
verlauft. 

Folgende Vorschrift liefert zuverlassige Resultate: 

Je 2 g fein geriebenes Cantharidin werden langsam in 10 g 
mittelst Eis gekuhlter Chiorsulfonséure gelést und im _ ver- 
schlossenen Kélbchen 3'/, Stunden lang in der Kalte stehen 
gelassen. Die Lésung darf alsdann nur schwach gelb gefarbt sein. 
Nun wird vorsichtig auf die fiinffache Menge Eis gegossen, 
welches sich in einem Kochkolben unter dem Abzuge befindet. 

Nachdem die Zersetzung des Schwefelsdurechlorides be- 
endet ist und alles Eis sich gelést hat, erwarmt man die Fltissig- 
keit auf dem kochenden Wasserbade, bis das ursprtinglich 
milchig getrubte Liquidum klar geworden ist. Dabei verfliichtigen 
sich, wie man dem Geruche nach schliessen muss, geringe 
Mengen von Cantharen. 

Nach einer halben Stunde hat sich etwas unverdndertes 
Cantharidin — Ofters nur Spuren — ausgeschieden, von dem 
heiss durch ein gehartetes Filter abfiltrirt wird. 

Beim Erkalten scheidet sich ein Theil der gebildeten 
Cantharsaure in schwach gelblich gefarbten Krystalldrusen 
ab (A). 

Um die noch geldsten Antheile der Sdure zu gewinnen, 
verdinnt man mit Wasser, fallt die Hauptmenge der Schwefel- 
sdure durch festen Atzbaryt und kocht das Filtrat dreimal mit 
je 100 cm’ Chloroform eine Stunde lang am Riickflusskuhler. 

Die nach dem Abdestilliren des Extractionsmittels restirende 
weissliche Krystallmasse, welche ausser Cantharsdure noch 
geringe Mengen einer leicht schmelzenden, chlorhaltigen Sub- 
stanz enthalt, wird in siedendem Wasser gelOst und mit wenig 
Thierkohle entfarbt. Man filtrirt und lasst 12 Stunden stehen. 





1 Gaz. chim. it. 23, I, 121. 














tak 


‘a wm Be ig. 


PO I SRI I. i Pl a BA i+ SAM 


Sore 


eae 


bret momen erred 





Bhi ES 





710 H. Meyer, 


Das Filtrat von der ausgeschiedenen Cantharsdure wird 
zum Umkrystallisiren der Ausscheidung A verwendet. Die 
Mutterlauge wird zur Trockne gebracht und die geringe Menge 
noch in ihr enthaltenen Substanz durch Aufstreichen auf Thon 
und Umkrystallisiren gereinigt. 

Die Ausbeute betragt bis zu 70°/,; der Rest des Cantharidins 
scheint grésstentheils als Cantharen verfliichtigt zu werden. 
Der Barytniederschlag enthalt kein organisches Salz. 

Die so erhaltene Cantharsdure zeigt die in der Literatur 
angegebenen Eigenschaften. Aus Wasser krystallisirt, bildet sie 
grosse, biischelfOrmig gruppirte Platten; der Schmelzpunkt liegt 
nicht ganz scharf bei 274—-276° (uncorr.). Sie bildet leicht 
ubersattigte L6sungen. 

Um Sicherheit dartiber zu gewinnen, dass das Product der 
Umwandlung des Cantharidins nicht etwa ein Polymeres des 
letzteren sei, habe ich Moleculargewichtsbestimmungen der 
Cantharsdure ausgefuhrt. Als Lésungsmittel diente Aceton. Die 
Bestimmungen wurden im Beckmann’schen Apparate vorge- 




















nommen. 

Gewicht| ... | Siede- | | Moleculargewicht 
Ver- des iad punkts- | Con- | —| 
such | Lésungs- Subsinns | Er- | stante | ie ree eas berechnet fur 

mittels | hohung | Pi Cy HyoO, 

Oo be —————— | = 

1 | 11483 | 0-1173 | 0-092 | 16-7 | 185 | 196 
2 | 11°483 | 071520] 0-712 | » | 184 ye | 
: 

3 | 117483 | 0-2696| 0-20 | > 196 . 
| 
i | | | 











Die Reinheit des verwendeten Praparates wurde durch 
Titration controlirt. 


0:3428 g verbrauchten 17-3 cm’ Zehntelnormal-Kalilauge. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur 


Gefunden Cy Hi Os COOH 
a ed ne 
KOH ..... 28°3 28°6 
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Daraus berechnet sich das Moleculargewicht: 


Gefunden 3erechnet 
Mol.-Gew..... 198 196 


Somit erscheint es sichergestellt, dass das Cantharidin 
schon bei Zimmertemperatur in kurzer Zeit glatt in die ein- 
basische Cantharsaure tibergeht, welcher das gleiche Molecular- 
gewicht C,,H,,O, zukommt. 


Stabilitat des y-Lactonringes der Cantharsaure. 


Die Einwirkung der Chlorsulfonséure auf das Cantharidin, 
ebenso wie diejenige der Jodwasserstoffsaure, verlauft offenbar 
so, dass das Cantharidin vortibergehend das Sulfuryloxychlorid 


addirt, worauf der SO,H-Rest mit dem einen «a-Wasserstoff- 
atome als Schwefelsdure abgespalten wird: 


OSO.H 
/\\ c- CH,—COOH AN cu, —coou 
Be basta oy \ 
ee Oe bY ae 
CO 


COC] 
7 \\ c= cH-coon 
ales Pate) 
Fy? 
PN 
COC! 


Durch die entstehende Schwefelsdure, eventuell erst beim 
Eingiessen in Wasser wird dieses Saurechlorid in die unge- 
sdttigte Sdure 


/\ ¢ = CH—COOH 
oe. 
NN 

COOH 


verwandelt, welche sich sofort in das isomere Lacton um- 
wandelt: 
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“> . (Ne 


C = CH—COOH 
| amof NY 


\ 

Pe 
\ ; ae mere oat 
ahnlich wie die Orthozimmtcarbonséure 


CH = CH—COOH 
C,H / 
6°°4 


‘ COOH 


C— er COOH 


leicht in Benzhydrylessigcarbonsdureanhydrid 
CH—CH,—COOH 
oe 
Cy Hi, »0 
*. co7% 


ubergeht.! 

Der so entstandene 7-Lactonring ist sehr besténdig und 
daher kommt es, dass man selbst aus stark alkalischen L6sungen 
nur einbasische Salze erhadlt (Piccard?) und dass die Canthar- 
sdure nur einen Monomethylather liefert (Homolka?®). 

Cantharidin wird dagegen von tberschiissigem Alkali zu 
einer Dicarbonsdure aufgespalten, dergestalt, dass man bei der 
Titration einer mit Uberschiissiger Lauge gekochten Probe einen 
ziemlich genau 11/, Carboxylen entsprechenden Werth erhilt, 
und der gleichen Alkalimenge entspricht die Verseifungszahl 
des Dimethylesters. 


0°437 g Cantharidin verbrauchten nach dem Neutralisiren und 
halbstiindigem Kochen mit tiberschtissiger Lauge noch 
0-066 g KOH. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


1/, COOH Gefunden 
<6. , ee 14°3 lov l 


1 B. 10, 2200. — M. 9, 530. 
2B. 11, 2122. 
3 B. 19, 1087. 
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0°384 g Dimethylcantharidin wurden durch einstindiges Kochen 
mit alkoholischer KOH verseift. — Verbraucht wurden 
0-140 g KOH. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


11/, COOH Gefunden 
KOH....- 34°95 36°59 


Diese Erscheinung erklart sich so, dass nur bei einem 
gewissen Uberschusse von freiem Alkali die Dicarbonsdure als 
solche bestaéndig ist; bei fortschreitender Abstumpfung des 
Alkalis wird ein immer wachsender Theil der Substanzmenge 
in Lactonsdéure verwandelt, wodurch wieder Kali freigemacht 
wird: 

—= COH f+ OH 
| \ 
| he | 
“. 
C COOK C-COO K 


| 


Gleichgewicht tritt ein, wenn etwa ein Viertel der Gesammt- 
menge an Cantharidin »zugeklappt« ist; in diesem Momente 
zeigt der Indicator Neutralitat an. 

Neutralisirte Lésungen von Cantharidin enthalten daher 
etwa 75°/, zweibasisches neben 25°/, einbasischem Salz und 
die durch Fallung aus neutralisirten L6sungen erhaltenen Pro- 
ducte ebenso, wie die durch Mischen berechneter Mengen von 
Cantharidin und Base beim Eindampfen erhaltenen Salze sind 
nicht rein, sondern enthalten viel freies Cantharidin, das aus dem 
schwachen Lactonsduresalz durch hydrolytische Spaltung ent- 
steht. 

Daher kommt es auch, dass, wie ich in meiner ersten Ab- 
handlung hervorgehoben habe,” durch directes Titriren neutrali- 
sirtes Cantharidin bei der Esterificirung ein Gemisch von Di- 
methylather und Sdure, aber keinen Monodather liefert. Auch bei 

1 Aus diesem Grunde verdienen Formeln und Beschreibung der zahl- 
reichen von Dragendorff und Masing (Archiv f. Pharm. 182, 233 und 183, 
215) dargestellten Cantharidinsalze kein Vertrauen (vergl. auch Liebreich, 
Therapeutische Monatshefte, 1891, 176). 

2 Mz. 18, 400. 
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der Alkylirung des Homolka’schen Silbersalzes! konnte ich nur 

mdssige Ausbeute — an Dimethylcantharidin — erzielen. 
Wahrend also das Cantharidin beim Zuriicktitriren alkali- 

scher Lésungen etwa 50°, des zweiten Carboxyls nachweisen 
lasst, wird die Cantharsdéure nur zu etwa 10°/, aufgespalten, 

d. h. eine neutralisirte L6sung der Sdure enthalt héchstens 5°/, 

zweibasisches Salz. 

O°3428 g durch directe Titration neutralisirter Cantharsdure ver- 
brauchten nach halbstiindigem Kochen mit Uberschtssiger 
Lauge noch 1:7 cm’ zehntelnormaler Kalilauge, dann nichts 
mehr. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur 


Gefunden \/, COOH 
ET ee — 
ROM..«%. 3°82 2°86 


Die Cantharsaure stellt sich mit diesem Verhalten in die 
Reihe anderer Lactone aus verwandten KO6rperclassen, wie der 
a-Oxycamphoronsaure, von welcher vor Kurzem Baeyer und 
Villiger fanden,? dass »der Neutralisationspunkt nicht mehr 
genau erkennbar ist; wenn mehr Kali zugesetzt wird, als der 
Sattigung der freien Carboxylgruppen entspricht, was wohl der 
Riickbildung des Lactonringes unter Abspaltung von Alkali zu- 
zuschreiben ist«. 

Ihre bei der Titration gefundenen Zahlen: 


Gefunden...... Buea ABA Jew B2°3SY, 
zweibasisch .. 20°68 


Berechnet fur dreibasisch ... 31°03 


zeigen analoge Werthe, wie die fur Cantharsdure ermittelten; die 
a-Oxycamphoronsdure bildet danach 5°4°/, primares Salz. 


Wir miissen annehmen, dass bei geniigend grossem Kali- 
liberschuss alle Lactonringe gesprengt werden, wird doch selbst 





1 B. 19, 1083. 
2 B. 30, 1958. 
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im Phenolphtalein durch grosse Kalimengen Sdurebildung ver- 
anlasst. 

Wenn es daher gelingt, eine passende Reaction aufzufinden, 
mittelst deren man das Lacton in der alkalischen Lésung selbst 
beobachten kann — wie sich ja beim Phenolphtalein die Ring- 
sprengung durch das Verschwinden der rothen Farbe der Lisung 
verrath — so muss man im Stande sein, das Vorhandensein des 
zweiten Carboxylrestes in der Cantharséure noch mit grésserer 
Sicherheit, als durch die Titration, zu diagnosticiren. 

Nun hat bekanntlich Fritz Fuchs! eine schéne Methode 
ausgearbeitet, mittelst welcher der durch Sauren aus Kalium- 
sulfhydratl6sungen nach der Gleichung 


RCOOH+KSH = RCOOK+SH, 


entwickelte Schwefelwasserstoff gemessen und dadurch die 
in einer Substanz enthaltene Menge von Carboxyl quantitativ 
ermittelt werden kann. 

Der allgemeinen Anwendbarkeit der Methode steht die 
Unléslichkeit oder Schwerléslichkeit mancher Sdéuren in der 
Sulfhydratl6sung im Wege; es ist aber selbstversténdlich, dass 
die Methode niemals zu hohe, sondern nur hoéchstens zu niedrige 
Zahlenwerthe liefern kann. 

Im Allgemeinen sind Lactone in der KSH-Solution unlés- 
lich und zeigen daher Phtalid, Meconin, Phenolphtalein und 
Cantharidin im Fuchs’schen Apparate keinerle1 Reaction; mit 
Cantharsdure aber erhielt ich sehr befriedigende Resultate. 


Kinwirkung von Kaliumsulfhydratlésung auf Cantharsaure. 


_ 


— 


Cantharsdure lést sich leicht im Fuchs’schen Reagens. Der 
entwickelte Schwefelwasserstoff wurde nach der Luftver- 
drangungsmethode bestimmt. 


I. 0:1059 g gaben 12 cm’ Gas bei 21° C. und 746 mm Baro- 
meterstand. 


1 M. 9, 1132. M. 9, 1143. M. 11, 363. 
* Nach Versuchen, welche Herr Krzmar im hiesigen Laboratorium an- 
cestellt hat. 
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716 H. Meyer, 


II]. 0°1045 g gaben 12°8cm’ Gas bei 24°C. und 745 mn: 
Barometerstand. | 

(II. 0°1119 g gaben 12 cm’ Gas bei 24° C. und 745 mm Baro- 
meterstand. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fir 
ee ee a —— 
I lI III 1 COOH 2 COOH 


Schwefeiwasser- 
stoff.......30°26 ss Aa 28°56 17°34 34°18 





Diese Resultate lassen es zweifellos erscheinen, dass in der 
Cantharsdure neben dem freien Carboxyl eine Lactongruppe 
vorhanden ist, welche im Vergleich zum Cantharidin gegen die 
Aufspaltung durch Alkali einen fiinfmal so grossen Widerstand 
leistet, daher eine y-Lactongruppe sein muss. 





Zur Zeit meiner ersten Mittheilung tiber den Gegenstand 
war das Cantharidin das einzige bekannte nichtaromatische 
6-Lacton und es musste auffallen, dass dasselbe, im Gegensatze 
zu allen tibrigen Vertretern dieser K6rperclasse, verhdltniss- 
massig schwer Kohlensdureabspaltung erleidet. 

Inzwischen haben nun Baeyer und Villiger! das $-Lacton 
der asymmetrischen Dimethylapfelsdure 


(CH,),—C-—-CH—COOH 
| 
CO—O 





dargestellt, welches ohne merkliche Kohlensaureabspaltung be: 
250 —260° destillirt werden konnte.? 

Auch in dieser Beziehung zeigt also unsere Substanz den 
fettkérperahnlichen Charakter der vollkommen hydrirten Benzol- 
derivate. 





1 B. 30, 1954. 
2 Ubrigens werden auch y-Lactone dfters sehr leicht — schon durch 
Kochen mit Wasser — unter CO, Abspaltung zersetzt, wie z. B. die Isocarbo- 


pyrotritarsdéure. (Knorr, B. 22, 164.) Vergl. auch Ann. 303, 145. 































Isomeren des Cantharidins. (14 


Wie schon seinerzeit hervorgehoben wurde, zeigt das 
Cantharidin auch Oxydationsmitteln gegentiber das Verhalten 
einer substituirten Essigséure C,H,O,—CH,COOH und ist 

| selbst gegen kochende Sodapermanganatlésung resistent. 

Dies wird vollstandig verstaéndlich, wenn man sich die 
Analogie der Cantharidinsaureformel 


OH 
By 
A\N CcH,—coon 
ms. 
oes 
COOH 
mit derjenigen des Trimethylcarbinols 
OH 
Fa 
CH, —C—CH, 
| 
CH, 


und des tertidren Amylalkohols 


OH 


CH, —C—CH,—CH. 
| 
CH, 


vergegenwiartigt, welche ebenfalls von 4procentiger Perman- 
ganatl6sung selbst bei Zusatz von Alkali und selbst in der 
Wirme unangegriffen bleiben. 

In all diesen Verbindungen bildet eben das _ resistente 
tertiare Hydroxyl den einzigen Angriffspunkt fiir das Oxydations- : 
mittel.} : 

Die Cantharsdéure, aus dem vollkommen gesattigten Can- 
tharidin durch ein Reductionsmittel -— Jodwasserstoffsaure — 
erhaltlich, kann auch Keine doppelten Bindungen enthalten. 

Dementsprechend zeigte sich auch Brom in Chloroform-, 
Schwefelkohlenstoff- und Eisessiglésung vollkommen ohne | 
Wirkung auf diesen KO6rper. 


1 Vergl. auch Ann. 289, 355 und 360. 





cg 


Eh SR Me AAS tReet ALINE 








ne ee ee 








718 H. Meyer, 


Anderseits aber ist vorauszusehen, dass die Cantharsdure. 
welche nicht mehr den tertidren Kohlenstoff enthalt, bei welche: 
vielmehr der Briickensauerstoff der Lactongruppe an ein secun. 
dares C-Atom gekniipft ist, gegen das Baeyer’sche Reagen: 
nicht unempfindlich sein werde. 

Thatsachlich wird die Substanz von Sodapermanganat 
schon in die Kalte fast augenblicklich unter Braunsteinabschei- 
dung angegriffen. 

Das Oxydationsproduct bildet eine syrupdse Saure, welche 
leichtlésliche Salze liefert und deren Untersuchung im Gange ist. 


II. Uber Isocantharidin. 


Anderlini und Ghiro haben*? durch dreistiindiges Er- 
hitzen der Cantharsaure mit Acetylchlorid im Rohre bei 135° 
ein weiteres Isomeres des Cantharidins erhalten, welches sie als 
Sdureanhydrid erkannt haben und Isocantharidin benennen. 

Die Darstellung gelingt ganz leicht nach der Vorschritt der 
Entdecker. Um rasch reines, krystallisirtes Isocantharidin zu 
erhalten, erscheint es zweckmidssig, das Rohproduct in Aceton 
zu lésen und das Letztere bei Zimmertemperatur verdunsten zu 
lassen. Man erhdlt so grosse, farblose Platten vom Schmelz- 
punkte 76° und vollkommener Reinheit. 


Moleculargewichtsbestimmung. 


Dieselbe wurde sowohl nach der Siedepunkts-, wie nach 
der Gefrierpunktsmethode vorgenommen und lieferte den Be- 
weis, dass thatsachlich ein Kérper C,,H,,O, vorliegt. 





1 Diese leichte Oxydirbarkeit lasst auch die immerhin noch mégliche 
Forme! fiir die Cantharsaure 


ener 
i /\ _|— cH,CooH 


Sine, 5 Boe 
Most CO 





héchst unwahrscheinlich erscheinen, aus deren Aufspaltung wieder nur eine 
tertidre Alkoholgruppe resultiren kénnte. 
2 Gaz. chim. it. 21, Il, 58. — B. 24 1999. 

























Isomeren des Cantharidins. 


Siedepunktserhéhung in Aceton. 
Apparat von Beckmann. 

















Gewicht Gewichtdes| Siede- | Moleculargewicht 
Versuch | der | Lésungs- punkts- : 
Substanz | mittels | erhéhung | gefunden berechnet 
1 4 | O-1871 | 10°1572} 0-134 | 229 196 
2 0°1874 | 10 1572 O14 | 220 





Gefrierpunktserniedrigung in EFisessig. 
Apparat von Eykmann. 

















: 
| Gewicht | | Moleculargewicht 
der Eisessig | Depression 
Substanz | gefunden | berechnet 
| . eS eee 
O°1178 16°03885 | 0°03 183 196 





Die Bildungsweise dieser Substanz ist jedenfalls so zu 
denken, dass die Cantharsaure erst Acetylchlorid addirt: 


OOCH, 
S\N Pipe 
, CH—COOH CH, \ —CH — COOH 
Pig Baits | 
Ne ee + cod = \ 4 
CO CO Cl 


Hierauf wird Salzséure abgespalten, welche den gebildeten 
Essigester unter Regeneration des Acetylchlorids verseift: 


eR a 


OOC.H, OOC.H, | 
| ft | . rai 
/'\ _ci—coo ii J \ i—Co+He1 
\ 
ok 


} inten aa 


\ 
se 
CO 


OH | 


COC! 


7 | 


—CH—CO + CHa 


| 


," 


| 
| eee 


| | | 
ac | COC! 
CO—O 
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Thatsdchlich ist in den Réhren nach der Reaction kein 
Druck vorhanden. 

Der Formel entsprechend und conform den Beobachtungen 
Anderlini’s und Ghiro’s an den Salzen der Substanz, liefert 
dieselbe bei der Titration Zahlenwerthe, welche einer Dicarbon- 
saure entsprechen. 

Das in Alkohol] geléste Isocantharidin wurde drei Viertel- 
stunden mit iberschussiger zehntelnormaler Kalilauge gekocht 
und alsdann zuriickgemessen. 


O0°341 g verbrauchten 35°5 cm’ zehntelnormale KOH. 
In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden 2 COOH 
ee —— ae 
KOR ..... 58°*3 a7 °o 


Daraus ergibt sich das Moleculargewicht: 
M.-G. = 192, 


wahrend sich ftir C,,H,,O,: 


M.-G. 196 


berechnet. 
Das dem Isocantharidin entsprechende Hydrat: 


‘ 
haben Anderlini und Ghiro durch Kochen des Anhydrids 
mit Wasser erhalten. Es ist mir indessen nicht gelungen, aul 
diese Weise zu einem vollkommen reinen Producte zu gelangen: 
es wird hievon noch weiter unten die Rede sein. 

Auf folgende Art kann man hingegen recht leicht ein ganz 
reines Préparat gewinnen. 

Isocantharidin wird in eine kochende 10procentige Losung 
von Baryumacetat eingetragen. Die Substanz lést sich auf und 









Isomeren des Cantharidins. (21 + 


neim fortgesetzten Erhitzen scheidet sich allmalig das schon 





on Anderlini und Ghiro beschriebene Baryumsalz als feiner, 
latteriger Niederschlag aus, welcher nach dem Erkalten mit 
\Vasser gewaschen und Zu seiner Reinigung in verdtinnter 
“ssigsdure gelést wird. 

Man filtrirt, eventuell nach dem Entfarben mit Thierkohle, | 
und versetzt das wasserklare Filtrat mit Ammoniak bis zur | 
bleibenden Triibung. Bald scheidet sich dann das Barytsalz 
vollkommen rein in glanzenden, weissen Plattchen ab. 

Das gewaschene Salz wird nun im Scheidetrichter mit 
Wasser aufgeschlemmt und mit der berechneten Menge 
Schwefelsiure versetzt, Ather zugegeben und ausgeschiittelt. 

Nach nochmaligem Zusatz von Ather ist die ganze Menge 
der Isocantharidinsaure in das Lésungsmittel Ubergegangen. | 

Man lasst bei Zimmertemperatur den Ather sich ver- : 
flichtigen und entfernt die mitextrahirte Essigsaure durch 
Stehenlassen des Praparates im Vacuum iiber Atzkalk. 

Die Isocantharidinsaure krystallisirt in farblosen Kry- 
stallchen aus, die in warzenfOrmige Buschel vereint sind. Der ‘ 
Schmelzpunkt liegt ziemlich unscharf bei 155—160°, wobei i 
Wasserabspaltung und Riickverwandlung in Isocantharidin 
stattfindet, wie dies auch Anderlini und Ghiro constatirt 
haben. Der beim Erkalten krystallinisch erstarrte Inhalt des 
Capillarréhrchens wird bei erneutem Anwarmen bei 75° wieder 


‘lussig. 


Erhitzen der Isocantharidinséure auf 95--100° und ist es mir 
daher nicht mdglich gewesen, den Angaben folgend, welche 
Anderlini und Ghiro tiber die Substanz machen, durch | 
Trocknen das Krystallwasser des Korpers C,,H,,O,;+H,O zu Pil 


Diese Anhydrisirung erfolgt aber auch schon bei langerem | 


entfernen. | 
Die Saéure verlor vielmehr im Wasserbadtrockenkasten 
constant an Gewicht, wobei der Schmelzpunkt successive 


~~ 









bis auf 74° sank und blieb auch nach der vollstandigen He} 
\ 

Anhydrisirung nicht bestandig: Das entstandene Isocantharidin ae 
ist schon bei 100° reichlich fliichtig und konnte in geeigneter ie 
Weise als in feinen Nadeln anschiessendes Sublimat erhalten i 
ties 
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722 H. Meyer, 


Moleculargewichtsbestimmung der I[socantharidin- 
saure. 
Dieselbe wurde nach dem Gefrierpunktsverfahren im Eyk- 
man’schen Apparate vorgenommen. Als Loésungsmittel diente 
Phenol, Constante 76. 


Moleculargewicht 


Substanz Phenol Depression et See 
cn ee? ae ee gay Gefunden  Berechnet 
0-1467 ¢ 12°307 ¢ 02475 C. 203 232 


Die Isocantharidinsaure muss ihrer Bildungsweise nach 
als Hydrat der Cantharsaure 


/\\ cH—cooH 


bagi 1 ai 
i a aia 
N06 


aufgefasst werden. 
Daraus folgt, dass sie eine substituirte Glutarsadure darstellt: 


COOH 
| 


CHOH 


0 


m 
| > CoH 
C 
| 


COOH 


und daher trotz der Leichtigkeit, mit der sie in Isocantharidin 
ubergeht, gegen Soda-Anhydrid bestandig sein muss. 

Oddo und Manuelli' haben naémlich gefunden, dass 
1-4 Dicarbonséuren in schwach alkalischer Lésung durch 
Essigsaure in die meist unldslichen Anhydride verwandelt 
werden, welche Reaction in der Glutarsdurereihe ausbleibt. 





1 Atti della R. Ac. dei Lincei [5] V, 2, 264; cf. G. Blanc, Bull. soc. chim. 
19, 287. — Die Bemerkungen von Auwers, B. 31, 2113, beziehen sich nur au! 


alkylsubstituirte Glutarsauren. 































Isomeren des Cantharidins. 72: 


Isocantharidinsaure wurde in wenig Uberschtissiger Soda- 
losung mit Essigsaureanhydrid versetzt. Die Lésung blieb klar 
und gab auch an Ather kein Isocantharidin ab. 

In saurer Lésung findet hingegen rasch Anhydridbildung 
statt: Nach Zusatz von Essigsaureanhydrid zu einer Eisessig- 
l6sung der Sdure war die Reaction bei Zimmertemperatur nach 
wenigen Stunden beendet. Das gebildete Isocantharidin kry- 
stallisirte sofort aus, nachdem mittelst Methylalkohol die Haupt- 
menge des Lésungsmittels als Essigaither entfernt und der 
Riickstand uber Kalk im Vacuum eingedunstet worden war. 
Ein Acetylproduct konnte nicht isolirt werden. 

Auch der Versuch, die Saure mittelst wasserfreien Chlorals 
zu einem Chloralid zu condensiren: 


O 
OH ‘ ° 
aiikeig esos, 
Ye ‘) —CH—COOH 4 \ _ci-coocHe cl, 
+ CCl,COH = | | 
F \| . bin 
in XIN 
COOH COOH 


um so die Substanz als a-Oxysaure zu charakterisiren (Methode 
von Wallach!), scheiterte an der geringen Bestandigkeit der 
Dicarbonsaure; das Chloral wirkte bei 100°, wie bei Zimmer- 
temperatur bloss wasserentziehend. 





Die Definition der Isocantharidinsdéure als Cantharsdaure- 
hydrat lasst die Verwandelbarkeit derselben in letztere mdég- 
lich erscheinen. 

Die Umwandlung erfolgt auch thatsachlich leicht und mit 
quantitativer Ausbeute. 


Riickverwandlung von Isocantharidin in Cantharsaure. 


Das Hydrat der Cantharsdure zeigt eine verhdltnissmdssig 
grosse Bestandigkeit. 

Wahrend die Cantharidinséure so labil ist, dass sie aus 
ihren wiasserigen Lésungen nicht isolirt werden kann, sich 





1 Ann. 193, 1; vergl. auch Robert Schiff, B. 31, 1305. 
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vielmehr beim Erhitzen ihrer Solutionen rasch unter Verwandlung 
in Cantharidin anhydrisirt, kann die Isocantharidinsdure langere 
Zeit ohne wesentliche Verénderung mit Wasser gekocht werden. 
Setzt man jedoch dieses Erhitzen 30 Stunden hindurch 
fort, so tritt vollstandige Lactonisirung ein und beim Eindampten 
der Lésung erhadlt man direct vollig reine Cantharsiure vom 
Schmelzunkte 270— 273°, die vollig frei ist von zweibasischer 
saure. . 
0*175 g Substanz verbrauchten 8-8 cm’ zehntelnormaler KOH. 


In 100 Theilen: 


Berechnet Gefunden 
ee SS 
KOH..... 28°6 28°2 


Dieses Verhalten der Isocantharidinsdure bildet den Grund, 
wesshalb man beim Kochen des Isocantharidins nicht daraut 
rechnen kann, ein reines Praparat der Dicarbonsdure zu erzielen, 
denn noch ehe alles Isocantharidin aufgespalten ist, hat sich 
schon ein Theil der Substanz weiter in Cantharséure umge- 
wandelt, und eine quantitative Trennung dieser drei K6érper 
erscheint kaum durchfihrbar. 

Rascher als durch Kochen mit Wasser kann die Isomerisa- 
tion durch Digeriren mit verdiinnten Mineralséiuren erzielt 
werden; in wenigen Minuten ist alsdann die Lactonisirung 
beendet. 


Anderlini und Ghiro haben kurz einen Dimethylester 
des Isocantharidins beschrieben, welcher in Schmelzpunkt, L6s- 
lichkeitsverhaltnissen u. s. w. vollkommene Ubereinstimmung 
zeigt mit dem Dimethylcantharidin. 

Es wird sehr interessant sein, diese beiden isomeren Ester 





OH H OH 
f UT 
7\\ C—CH, —COOCH, /IN¢ CH - COOCH, 
| \| und Fo 
ON, ARC 
COOCH, COOCH, 


zu vergleichen; vorlaufig habe ich aber leider das Dimethyliso- 
cantharidin nur als Ol erhalten. 











Isomeren des Cantharidins. 


Fassen wir die Ergebnisse der vorliegenden Studie zu- 
sammen, so gelangen wir zu den folgenden Resultaten: 

»Nach dem Verfahren von Anderlini und Ghiro lasst 
sich das Cantharidin mit sehr guter Ausbeute, in kurzer Zeit und 
bei Zimmertemperatur in Cantharsdure tiberftihren. 

Die Cantharséiure hat das Moleculargewicht der Formel 
C,,H,,O, und ist daher ein wahres Isomeres des Cantharidins. 

Sie ist eine einbasische y-Lactonséure, welche von nicht 
iiberschtissigem Kali nur schwer (zu etwa 5°/,) aufgesprengt wird. 

Der Briickensauerstoff des Lactonringes greift in ein 
secunddres Kohlenstoffatom ein, in Folge dessen die Canthar- 
siiure leicht (zu einer syrupOsen Saure) oxydirt werden kann, 
im Gegensatze zum Cantharidin. 

Die Bildungsweise der Substanz durch Einwirkung von 
Jodwasserstoffsaure auf ihr Isomeres, sowie ihr Verhalten gegen 
3romlésungen lassen sie als vollkommen gesattigt erscheinen. 

Das nach Anderlini und Ghiro aus Cantharsaure mittelst 
Acetylchlorid erhaltliche Isocantharidin ist das Anhydrid einer 
Dicarbonséure, welche die Hydrattorm der Cantharsaéure repra- 
sentirt. 

Durch kurzes Erwaérmen mit verdinnten Mineralsauren 
oder durch 380stiindiges Kochen mit Wasser wird das Iso- 
cantharidin wieder vollstandig in Cantharsaure ruckverwandelt. 

Die Isocantharidinsaure qualificirt sich dem Reagens von 
Oddo und Manuelli gegentiber als 1°5 Dicarbonsdure; sie 
wird hingegen schon durch Erwarmen auf 95—100°, sowie 
durch Essigsaure bei Zimmertemperatur anhydrisirt. Das ent- 
stehende Isocantharidin lasst sich unzersetzt bei 100° subli- 


miren«, 


Auf Grund dieser Beobachtungen glaube ich mich berech- 
tigt, flr die Cantharsdéure, das Isocantharidin und die Iso- 
cantharidinsaure die Formeln: 


/\\.—cH—coon 
. \ 


~*~ 
ut Sek 


Cantharsaure, 


O 


$0 er 
we; 
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H. Meyer, Isomeren des Cantharidins. 


OH OH 


he aise 


ekg 
Me TK, 


COOH 


Isocantharidin, Isocantharidinsaure 


aufzustellen. 
Eine nachste Untersuchung wird sich vor Allem mit den 


\ Estern und Amidoderivaten dieser drei Substanzen und des 


Cantharidins zu beschaftigen haben. 








































Uber die Condensation der Fettaldehyde mit 
Propionsaure (ein Beitrag zur Perkinschen 
Reaction) 


von 


Franz Kietreiber. 


Aus dem chemischen Laboratorium des Hofrathes Ad. Lieben an der 
k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 17. November 1898.) 


I. Isobutyraldehyd und propionsaures Natrium. 


Die Perkin’sche Reaction wurde in ihrer urspriinglichen 
Form — Erhitzen eines Aldehydes mit dem Natriumsalz einer 
Saiure bei Gegenwart von Essigsdéureanhydrid (oder einem 
anderen Sdureanhydrid) — nur zur Gewinnung einiger weniger 
Glieder der Olsdurereihe benutzt,! und zwar sind die bisherigen 
Versuche lediglich mit essigsaurem Natrium ausgefiihrt worden. 
Ks schien nicht uninteressant, den Verlauf der Reaction auch 
bei dem Natriumsalze der nadchst hoheren Fettsdure zu verfolgen 
und so ging ich auf Anregung des Herrn Hofrathes Lieben 
daran, zundchst die Einwirkung von Isobutyraldehyd auf pro- 
pionsaures Natrium bei Gegenwart von Propionséureanhydrid 
zu studiren. 

Zu diesem Zwecke stellte ich mir vor Allem mdOglichst reine 
Ausgangsmaterialien dar: den Isobutyraldehyd durch Oxydation 


von [sobutylalkohol mittelst Chromséuregemisches in einer 


\ohlenséureatmosphére und Reinigung durch Polymerisation 


1 Schneegans, Ann. 227, 48 (1585). 
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(Siedepunkt 64—66°)', das propionsaure Natrium durch vor 
sichtige Neutralisation verdiinnter Propionsdure mit Natronlaugy 
und Erhitzen des Abdampfriickstandes im Luftbad auf 120° 
zur Befreiung vom Krystallwasser, das Propionséureanhydric 
durch Destillation aus dem kiduflichen. 

Aquimoleculare Mengen propionsaures Natrium (sehr fein 
gepulvert, da es ungelist bleibt), Isobutyraldehyd, Propionsdure- 
anhydrid wurden in Réhren aus schwerschmelzbarem Kaliglase 
im Schiessofen auf die Temperatur von 190—200° (dic 
giinstigste in diesem Falle) durch 30 Stunden erhitzt. 

Wie bei den eingangs erwadhnten Versuchen mit dieser 
Reaction zeigte sich auch hier, dass das Gelingen derselben 
vom Einhalten bestimmter Temperaturgrenzen wesentlich ab- 
hangig ist. Ich machte Vorversuche bei den verschiedensten 
Temperaturen: 130--150°, 150—170°, 170—180°, 180— 190°. 
200—220°, indess fast alle ohne besonderen Erfolg. Auch war 
es vorsichtshalber und zur eventuellen Vereinfachung der 
Reaction zweckmassig, als Condensationsmittel das dem Na- 
triumsalz entsprechende Anhydrid der Propionséure zu_ ver- 
wenden.? 

Beim Offnen der Réhren nach dem Erhitzen im Schiess- 
ofen entwich ein Gas, das sich als Kohlenséure erwies. Ich 
behandelte den Rdhreninhalt zunachst mit Wasser, wobei ein 
Theil in Lésung ging, wahrend sich der Rest als dickes, gelbes, 
obenauf schwimmendes Ol abschied, das im Scheidetrichter unc 
durch Ausathern von der wdsserigen Schichte getrennt wurde 

Die wasserige Lésung enthielt nichts anderes als Propion- 
sdure, respective deren Natriumsalz. 

Das Ol schiittelte ich mit verdiinnter Sodalésung gut durch, 
um die enthaltenen freien Séuren zu binden und vom neutralen 
Kérper trennen zu kénnen. Letzterer wurde mit Ather aus- 
gezogen und bestand aus Condensationsproducten des [sobutyr- 
aldehydes. 

Durch wiederholtes Ansiuern der alkalischen LOsung mii 
kleinen Mengen Schwefelséure und Ausschiitteln mit Ather 





1 Fossek, Monatshefte fiir Chemie 2, 614. 
2 Vergl. Elbs, Synthet. Darstellungsmethoden der Kohlenst.-Verb. |. 
S. 217 ff. (Leipzig, 1889). 







































‘ ‘ . 7) 
Condensation der Fettaldehyde. (29 


wurden die Séuren freigemacht und nach Verjagung des 
Loisungsmittels der fractionirten Destillation im Vacuum unter- 
worfen. Bei einem Drucke von 15 mm erhielt ich ausser unver- 
‘inderter Propionsdure eine Fraction der erwarteten ungesittigten, 
einbasischen Sidure, welche bei 115—116° constant Uberging. 
Die Ausbeute war allerdings gering und betrug kaum 20°), vom 
angewendeten Aldehyde. 

Die Siure bildete eine farblose, dlige Flussigkeit von eigen- 
thiimlichem, schwach brenzlichem Geruche, erstarrte in einer 
Kiiltemischung von fester Kohlensiure und Ather zu_ einer 
weissen, krystallinischen Masse, die bei gewOhnlicher ‘Tempera- 
tur wieder flussig wurde. 

Da in der Perkin’schen Reaction immer 2, $- ungesdttigte 
Siiuren entstehen, war auch hier die Bildung einer solchen 
Siure wahrscheinlich, was unter Anderem durch den Umstand 
bewiesen wurde, dass ich im Reactionszemisch, wie ober er- 
wiéhni, alle Sauren durch Natriumcarbonat binden_ konnte. 
Solches ware nicht der Fall gewesen, wenn nebenher auch eine 
3, {- ungesattigte Saéure, respective ihr Lacton sich gebildet 
hiitte. 

Aus der Saure stellte ich mir das Kalksalz dar. Hiezu wurde 
sie mit Kalkmilch, die aus einem auf seine Reinheit gepriften 
Calciumoxyd bereitet worden war, am Rickflusskthler bis zur 
bleibenden alkalischen Reaction gekocht; das Erhitzen war 
nothig, weil der Atzkalk die Siure theilweise mechanisch ein- 
hillte und so das Durchgreifen der Reaction in der Kiilte er- 
schwerte. 

Die Flissigkeit wurde heiss vom ungelosten Kalk abfiltrirt 
und aus der Lésung durch genauestes Neutralisiren mit Oxal- 
siure der noch tberschiissige Kalk abgeschieden. Durch Ein- 
dunsten der filtrirten Lésung, wiederholtes Umkrystallisiren aus 
heissem Wasser und Trocknen im Vacuum uber Schwefelsaure 
erhielt ich das Kalksalz in weissen, prachtvoll seidengianzenden, 
iederfOrmigen Krystallen, die in warmem Wasser leicht, in kaltem 
schwer léslich waren. 

Bei ihrer Analyse begegnete ich Schwierigkeiten, die mich 
lange Zeit in der Arbeit aufhielten. 
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Aus der Formel 


CH, 
CH, \ | 
JH .CH :C.COOca 
CH, 
lassen sich folgende Procentzahlen berechnen: 
RS CEN se bls .o/7°14 
Pees eS 7°48 
Ca. Vers 13°61 


Die Analyse des im Vacuum Uber Schwefelséure bis zur 
Gewichtsconstanz sorgfaltig getrockneten Salzes lieferte mir 
nachstehende Resultate: 


0:2213 ¢ Substanz gaben 0°4494 g CO,, als Summe der CO, 
aus dem Kaliapparate mit 0°4222 ¢ und aus dem rtick- 
standigen CaCO, mit 0°0272 g, 0°15 ¢ H,O und 0:0416 g 
CaO. 


In 100 Theilen: 


Be wanes os 00’ oo 
see e 7 57 
oe as chee 13°48, 


worin der Kohlenstoff von der Berechnung stark abweicht. 

Ich vermuthete anfangs, dass die Bereitung des Kalksalzes 
nicht genigend vorsichtig ausgefuhrt worden sei und den Ana- 
lysenfehler involvire, vermied desshalb das Abdampfen der 
wasserigen Lésung des Kalksalzes am offenen Wasserbade und 
dunstete dieselbe nur im Vacuum tber Schwefelsdure ein. Um 
ferner allfalls beigemengte Verunreinigungen zu_ beseitigen, 
unterwarf ich das Salz einerseits der fractionirten Krystallisation 
im Vacuum und analysirte die Fractionen, vier an der Zahl, ein- 
zeln fiir sich, anderseits fiihrte ich an der aus dem Kalksalze 
durch Anséuern mit Schwefelséure und Ausathern wieder- 
gewonnenen freien Séure mittelst Kaltemischung aus fester 
Kohlensdure und Ather eine Trennung in mehrere Fractionen 
durch, deren Kalksalze separat analysirt wurden. Endlich konnte 
das Kalksalz eine sehr schwer verbrennliche Substanz sein; aus 
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diesem Grunde verbrannte ich es statt mit Kupferoxyd mit Blei- 1 
chromat und Uberschichtete die Substanz ausserdem im Kupfer- 
schiffchen mit chromsaurem Blei und Kaliumbichromat. 

Indess auch jetzt gaben mir zahlreiche Analysen keine 
anderen Resultate, beim Kohlenstoff immer einen Ausfall von 
fast 2°/,. 

Dass trotzdem die erwartete einbasische, ungesattigte Saure 
in der Verbindung vorlag, erhellte daraus, dass sowohl die aus 
demselben Kalksalze hergestellte freie Saure, die tberdies 
gleichfalls bei der schon oben angegebenen Temperatur von 
115—116° unter 15mm Druck constant tiberdestillirte, als auch 
das Silbersalz und Baryumsalz Uberraschender Weise recht gut 
stimmende Verbrennungen lieferten. Desgleichen konnten das 
Dibromadditionsproduct, sowie die entsprechende einbasische 
Dioxysaure erhalten werden. 

Die Elementaranalyse der aus dem obigen Kalzsalze re- 
generirten freien Saure lieferte folgende Resultate: 


0° 2386 g Substanz gaben 0°90726 g CO, und 0° 2025 g H,O. 


In 100 Theilen: ey 
Berechnet fur " 
Gefunden CH; 900 afl 
Gi.wrhwed Goro 65°62 
My ei Hoge 9°37. 


Behufs Darstellung des Silbersalzes wurde die Séure mit 
Ammoniak vorsichtig neutralisirt, und aus dem Ammonsalze 
durch doppelte Umsetzung mit salpetersaurem Silber das Silber- 


-——-< 


salz als reinweisser, krystallinischer, in viel heissem Wasser | 
lOslicher Niederschlag gewonnen, der sich am Lichte etwas ver- 
firbte. Um ihn zu waschen, wurde er mehrere Male mit wenig | 
kaltem Wasser in einer Reibschale verrieben, langere Zeit darin ail 
vor Licht geschiitzt stehen gelassen und dann abgesaugt, bis im i 
letzten Waschwasser weder Salpetersdéure, noch Ammoniak 1 { 
nachgewiesen werden konnten. ) 
Nachdem die Substanz im Vacuum bis zum constanten | 
Gewichte getrocknet worden war, wurde sie mit gleichzeitiger | 
Silberbestimmung verbrannt. 
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0:2114¢ Substanz gaben 0:2772 ¢ CO,, 0°0895 g H,O und 
0:0979 g Ag. 


In 100 Theilen: 


3erechnet fur 


Gefunden C,H,,O,Ag 

i a 
Seay . 30°76 30°74 
eo 4-7 4°68 
Ar nec 40°31 45-95. 


Durch Kochen mit Baryumcarbonat und Wasser am Riick- 
flusskuhler wurde die Saure ins Baryumsalz Ubergefthrt. 

Beim Eindunsten der vom tiberschtissigen Baryumcarbonat 
abfiltrirten Lésung im Vacuum tber Schwefelséure hinterblieb 
dasselbe als schwach gelblichgefarbte, blatterig krystallinischc 
Masse. Es wurde zwischen Thonplatten ausgepresst und in 
Vacuum bis zur Gewichtsconstanz getrocknet. 


O-2940 g Substanz gaben 0°463 g CO,, als Summe der CO, aus 
dem Kaliapparate mit 0°418g und dem rickstandige: 
BaCO, mit 0°045 g, und 0° 1497 g H,O. 

0-18 g Substanz gaben 0°1521 g BaSQ,. 

In 100 Theilen: 


Berechnet fur 


Gefunden (Cz HO). Ba 
Mn ciel h ai. Bee 42°99 
Paige as 06h) eon o 68 
| re ema ere. 30°O1. 


Dibromadditionsproduct. 


Zu einer in einem Ko6lbchen abgewogenen “Menge de! 
Sdure, die in Schwefelkohlenstoff gelést war, wurde unter E1ts- 
kthlung und haufigem Umschitteln die berechnete und genau 
abgewogene Menge Brom, gleichfalls in Schwefelkohlenstot 
gelost, tropfenweise zufliessen gelassen. 

Ungefahr ein Drittel der Brommenge wurde sofort addirt. 
die spateren Partien immer langsamer und zuletzt entfarbte sic! 
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iie Flussigkeit erst nach 15- bis 20stiindigem Stehen unter Eis- 
kuhlung.! 

Bromwasserstoffentwicklung trat fast gar nicht auf. 

Die Fliissigkeit wurde in eine Glasschale gegossen und zur 
angsamen Verdunstung des Schwefelkohlenstoffes in ein nicht 
zu starkes Vacuum Ulber Paraffinschnitzel gestellt. 

Das Dibromid schied sich anfangs als syrupise, gelbe Masse 
aus, die durch Auflésen in Pertrolather und Verdunstung des- 
selben schliesslich in Form von gelblichweissen Krystallen er- 
halten wurde. Diese zeigten, aus Petrolather nochmals um- 
krystallisirt und im Vacuum getrocknet, einen Schmelzpunkt 
von 73°. 

Bei der Brombestimmung nach Carius erhielt ich folgende 
Zahlen: 


0°1708 g Substanz gaben 0°2215 ¢ AgBr. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden C+H,.Brs0¢ 
ee et Fa 
er 90° 20 55°55. 


Dioxysaure. 


Eine bestimmte Menge der Sdure (5 g) wurde mit Soda bis 
zur stark alkalischen Reaction versetzt und mit der 100fachen 
Menge Wassers verdtinnt. Hiezu wurde unter guter Eiskthlung 
und fortwaéhrendem Umschitteln eine zweiprocentige Lésung 
von Kaliumpermanganat (3°7 g, 1 Molekul auf 1 Molekul Saure) 
langsam zutropfen gelassen.” Jeder einfallende Tropfen entfarbte 
sich sofort und alsbald trat Geruch nach Isobutyraldehyd auf. 

Die ganze Oxydation nahm ungefahr vier Stunden Zeit in 
Anspruch. 

Nachdem vom Braunstein abfiltrirt war, wurde die Fliissig- 
xeit, die stark alkalisch reagirte, mit verdiinnter Schwefelsdure 
‘ast neutralisirt und auf ein kleines Volum eingeengt. 

1 Vergl. Kolbe, J. pr. [2} 25, 373. 

* Vergl. A. Saytzew, J. pr. [2] 31, 541 (1885); 33, 300 (1886); Fittig, 
Ser. 21, 919 (1889). 
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734 F. Kietreiber, 


Nach dem Ansduern mit verdiinnter Schwefelséure wurde 
wiederholt (15—20mal) mit Ather ausgeschiittelt und der 
itherische Auszug nach Verjagung des Athers zur Entfernuny 
der fliichtigen Sauren im Dampfstrome destillirt, wobei unver- 
andert gebliebene ungesattigte Sdure mit den Wasserdaémpfen 
iiberging, dagegen die nicht fliichtige Dioxysaure im Destilla- 
tionsriickstande blieb. 

Dieser saure Riickstand wurde mehrmals mit Ather aus- 
geschittelt. Nach Verjagung des letzteren hinterblieb ein Kry- 
Stallbrei, der auf einer Thonplatte getrocknet und aus einem 
Gemenge von Ather und.Petrolather, in welch letzterem die ent- 
standene Saure schwer léslich ist, wiederholt umkrystallisirt 
wurde, bis ich schliesslich die Saure in Form kleiner, weisser, 
blatteriger Krystalle erhielt, die, im Vacuum getrocknet, einen 
Schmelzpunkt von 114—115° zeigten. 


0°1325 g Substanz gaben 0°2510 g CO, und 0: 102 g H,O. 
In 100 Theilen: 


Berechnet fur 





Gefunden C.H,40, 
hse ony 01°76 01°85 
Wieck. 8°56 8:64. , 


Da mir keine weiteren Mengen der Substanz zur Verfligung 
standen, musste ich auf die Darstellung von Salzen leider ver- 
zichten. 

Nach diesen Mittheilungen ist es kaum mehr zweifelhatt, 
dass ich bei der Einwirkung des Isobutyraldehydes auf propion- 
saures Natrium bei Gegenwart von Propionsdureanhydrid die 
beschriebene a, B- ungesdttigte, einbasische Saure der Formel 


CH, 
CH, | 
> CH.CH : C.COOH, 
CH, 


entstanden aus 


CH, 
CH, | 


CH, 


‘> CH. CH|O}+CjH,|.COOH—H,0, 






































Condensation der Fettaldehyde. 


bekommen habe, die man hienach als /sobutylidenmethylessig- 
sdure ansprechen kann. 


II. Acetaldehyd und propionsaures Natrium. 


Anschliessend an den vorigen Versuch liess ich zur Ver- 
allgemeinerung der Reaction auch Acetaldehyd auf propion- 
saures Natrium bei Gegenwart von Propionséureanhydrid ein- 
wirken. Die Theorie lasst in diesem Falle die Entstehung der 
Tiglinsdure, CH,.CH : C(CH,).COQOH, voraussehen, was that- 
sdchlich geschah. 

Aquimoleculare Mengen der drei Kérper wurden in Ein- 
schmelzrohren, die wegen der Fliichtigkeit des Acetaldehydes 
in Kaltemischung gut gekuhlt waren, eingetragen und im 
Schiessofen durch 30 Stunden auf 120—1380° erhitzt. Beim 
Offnen der ROhren entwich Kohlensduregas. 

Das Reactionsgemisch wurde ganz analog wie im ersten 
Versuche behandelt. Beim Vermischen mit Wasser sonderte sich 
ein gelbbraun gefiirbtes Ol ab, das durch Ausschiitteln mit Ather 
von der widsserigen Lésung, die nur Propionséure und deren 
Natriumsalz enthielt, getrennt und nach dem Abdestilliren des 
Athers mit tiberschiissiger Sodalésung alkalisch gemacht wurde. 
Die alkalische L6sung gab nach dem Ansduern mit Schwefelsiiure 
und Ausziehen mit Ather eine farblose Fliissigkeit als Ather- 
ruckstand, der bei der Destillation unter vermindertem Drucke 
zundchst eine aus Propionsdéure bestehende Fraction lieferte; 
bei circa 100° (14 mm Druck) setzten sich im Kuthlrohre und in 
der Vorlage Krystalle eines festen K6rpers an. Da sich diese 
durch Destillation von der mitgerissenen Propionsdure nicht 
trennen liessen, léste ich sie in wenig heissem Wasser und goss 
die Fliissigkeit, aus der sich beim Erkalten die Krystalle wieder 
abgeschieden hatten, auf eine Thonplatte aus. Durch mehr- 
malige Wiederholung dieses Processes konnte ich die Sdure 
vollkommen rein erhalten. Nach dem Trocknen im Exsiccator 
machte ich eine Bestimmung des Schmelzpunktes, der mit dem 
der Tiglinsaéure, 64°, ibereinstimmte. 

Desgleichen sprachen die Resultate der Elementaranalyse 
lur die Identitaét der Substanz mit Tiglinsaure. 
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736 F. Kietreiber, 


0°22 ¢ Substanz gaben 0° 483 ¢ CO, und 0° 1583 g H,O. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden C;HgQ, 
Gr eats i ai 59°88 60°00 
_, SE gta ieaess 8°01 8-00. 


Lieben und Zeisel! hatten das gemischte Condensations- 
product aus Acetaldehyd und Propionaldehyd (den Tiglin- 
aldehyd) durch Oxydation in Tiglinséure tibergefiihrt und damit 
einen Beweis fiir die damals noch nicht mit Sicherheit fest- 
gestellte Constitution der Tiglinséure, als x-Methylcrotonsiure, 
geliefert. 

Ein weiteres, immerhin nicht werthloses Argument hiefiir 
diirfte mit dem vorliegenden Versuche gleichfalls gegeben sein. 


III. Onanthol und propionsaures Natrium. 


Unter Einem sei eines dritten Versuches mit Onanthol Er- 
wadhnung gethan, wenngleich er ohne positives Resultat verlief. 

Trotz Verwerthung der friiher gemachten Erfahrungen 
wollte es mir nicht gelingen, durch Einwirkung von Onanth- 
aldehyd auf propionsaures Natrium bei Gegenwart von Propion- 
sdureanhydrid eine entsprechende ungesattigte, einbasische 
Saure mit 10 Kohlenstoffatomen zu gewinnen. 

Ich konnte im Reactionsgemisch nur kleine Mengen von 
Onanthylsdure nachweisen, die durch theilweise Oxydation aus 
Onanthol entstanden war. 

Es hat somit den Anschein, dass die Reaction nur mit 
niedrigeren Aldehyden glatt verlauft und beim Aufsteigen in 
der Reihe schliesslich versagt, denn wie ich hier nachtragen 
will, war die Ausbeute an Tiglinséure fast doppelt so gross, als 
die an Isobutylidenmethylessigsdure. 

Wissenswerth ware es, diesbeziiglich noch das Verhalten 
einiger anderer Aldehyde, etwa des Propionaldehydes und des 





1 Monatshelte fiir Chemie, 7, 53 (1886). 
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Valerales, die beide nicht schwer zugédnglich sind, zu _ studiren, 1H 
Arbeiten, die ich momentan nicht mehr ausfUhren konnte, mir 
aber fiir einen spateren Zeitpunkt vorbehalten werde. 


Zum Schlusse fiihle ich mich noch angenehm verpflichtet, 
meinem hochverehrten Lehrer, Herrn Hofrath Dr. Ad. Lieben, 
fiir die mir im Laufe der Arbeiten ertheilten Rathschlage meinen 
warmsten Dank auszusprechen. 


Chemie-Heft Nr. 10. 
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Uber Brasilin und Hamatoxylin 
(IV. Abhandlung) 


von 


J. Herzig. 
Aus dem I. chemischen Laboratorium der k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 17. November 1898.) 


Das Studium des Hamatoxylins und Brasilins, welches 
ich vor einigen Jahren begonnen habe,! hat sich, wie voraus. 
zusehen war, sehr schwierig gestaltet, und zwar hauptséchlich 
deshalb, weil die meisten Reactionsproducte amorph sind oder 
nur unter ganz besonderen Verhdltnissen krystallisiren. Trotzdem 
habe ich einzelne ftir die Constitution dieser K6rper sehr 
wichtige Thatsachen in neuerer Zeit sicher und bestimmt fest- 
stellen k6nnen. Nachdem nun anderseits seit meiner letzten 
Publication uber diesen Gegenstand einige Zeit verstrichen ist, 
will ich behufs Wahrung des Arbeitsgebietes eine Reihe ganz 
oder zum Theil abgeschlossener Versuche hier mittheilen. 


Durch Beobachtungen friiherer Forscher? war nachgewiesen 
worden, dass Brasilin bei der trockenen Destillation und in der 
Kalischmelze nur Resorcin liefert, wahrend im Hématoxylin 
die Resorcin- und Pyrogallolgruppe constatirt werden konnte. 
Bei der Wiederholung der Kalischmelze des Brasilins war ich 
daher ganz erstaunt, neben einem Resorcinderivat auch ganz klar 
und unzweideutig die Anwesenheit von Protocatechusdéure unter 
den Zersetzungsproducten feststellen zu kénnen. Ich habe diese 





1 Monatshefte fiir Chemie, XIV, 76; XV, 139; XVI, 906. 
2 Liebermann und Burg, Berl. Ber., IX, 1885; Wiedemann, Berl. 
Ber., XVII, 195. 














srasilin und Himatoxylin. 60H) 


Beobachtung auf Rechnung einer Verunreinigung gesetzt und 
seither den Versuch zweimal mit einem durch das Acetylproduct 
gereinigten Brasilin wiederholt. In beiden Versuchen konnte 
ich aber die Protocatechusdure in Substanz darstellen, ihren 
Schmelzpunkt beobachten und sie durch die charakteristische 
Kisenreaction identificiren. Da ausserdem, wie spater gezeigt 
werden wird, auch im Brasilein der Rest der Protocatechusdéure 
mittelst der Nalischmelze sich nachweisen lasst, so miissen doch 
die fruheren Beobachter die Bildung der Protocatechusdure, 
respective des Brenzcatechins Ubersehen haben. 

\Wir haben also im Brasilin den Rest der 6-Resorcylséure 
neben dem der Protocatechusaéure anzunehmen, wahrend im 
Himatoxylin wahrscheinlich die Gruppe der §-Resorcylsdure 
neben der einer Pyrogallolcarbonsdéure vorhanden sein werden. 

Die Kalischmelze betreffend méchte ich nur erwahnen, dass 
ich das Brasilin in die geschmolzene Masse eingetragen habe, 
wobei momentan die Reaction vor sich geht. Nach fiinf Minuten 
lasst man erkalten, sduert an und schiittelt mit Ather aus. Der 
atherische Extract in Wasser aufgenommen liefert einen Nieder- 
schlag mit Bleizucker, der mit Schwefelwasserstoff zersetzt die 
Protocatechusdure liefert, wihrend das Filtrat das Resorcin- 
derivat enthalt. 


Ein weiterer Versuch sollte dazu dienen, den Nachweis zu 
erbringen, dass die Farbung einer alkalischen BrasilinlOsung 
nicht vom Brasilin, sondern vom gebildeten Brasilein herritihrt: 
Ks ist dies gewiss eine plausible Annahme, und man findet sie 
allenthalben in der Literatur angedeutet, aber ein sicherer und 
schlagender Beweis dafiir ist bislang nicht erbracht worden. In 
der That ist es auch bei der gréssten Vorsicht in der Aus- 
schliessung der Luft nicht gut mdglich, eine farblose Lésung 
des Brasilins in Alkalien zu bewerkstelligen. Der Beweis lisst 
sich aber in entgegengesetzter Richtung fiihren, indem man 
aus einer farblosen, durch Reductionsmittel hergesteilten alkali- 
schen Lésung nach dem Ansdauern Brasilin darstellt. Als Reduc- 
lionsmittel eignet sich hier am besten Hydroxylamin. Eine 
alkalische Brasilinlbsung wurde durch Zusatz von Hydroxy!- 
aminchlorhydrat vollkommen entfiairbt und in diesem Zustand 
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740 J. Herzig, 


in eine verdiinnte Salzsdure hineinflicssen gelassen. Die saure 
Fliissigkeit wurde mit Ather ausgeschiittelt und der Ather ab- 
destillirt. Er hinterliess einen K6rper, der alle Eigenschaften 
und den Habitus des Brasilins zeigte. Derselbe wurde tibrigens 
auch acetylirt und lieferte das bei 146—147° schmelzende 
Acetylbrasilin. 


So selbstverstandlich und einfach das Resultat dieses Ver- 
suches war, so wichtig war es fiir mich in einer anderen 
Richtung. Die Alkylather des Brasilins und Hamatoxylins haben 
durch die Uberfithrung in die Dehydroalkylather! grosse Be- 
deutung fur die Constitution dieser KOrper gewonnen. Nachdem 
es sich bei der Darstellung der Ather um ein Kochen der alkali- 
schen Flissigkeit wahrend 8—10 Stunden handelt, konnte ich 
mich des Zweifels nicht entschlagen, dass die Ather tiberhaupt 
keine Derivate des Brasilins mehr sind, sondern des Brasileins 
oder eines noch weiteren Zersetzungsproductes. Dieser Zweite! 
war um so schwerwiegender, als es nicht méglich ist, aus den 
Athern durch Jodwasserstoffsdure Brasilin zu regeneriren, weil 
Brasilin, wie schon Wiedemann? beobachtete, mit Jodwasser- 
stotf einen schlecht zu charakterisirenden, amorphen Korper, 
das Brasinol, liefert. Dazu kommt noch, dass es mir bisher 
nicht gelingen wollte, im Acetylbrasilin oder Acetyihamatoxylin 
die vier Wasserstoffe in derselben Weise wegzuoxydiren, Wic 
bei deren Acetylalkylderivaten. 

Oxydirt man beispielsweise Acetylbrasilin in Eisessig mit 
der Hiafte seines Gewichtes an Chromsdure, so erhalt man 
wesentlich die unzersetzte Substanz wieder. Fiigt man mehr 
Chromsaure hinzu (1—1°5 des Gewichtes), so. erhalt man noch 
immer das unzersetzte Acetylbrasilin wieder, daneben aber 
hauptsdchlich einen in Wasser léslichen KOrper, der die Reac- 
tionen der §-Resorcylsdure licfert. 

Alle diese Griinde haben mich bewogen, die Alkylather 
des Brasileins darzustellen und zu studiren, zumal man ja auch 
hoffen konnte, dadurch einige Aufklarung tiber das Verhaltniss 
des Brasileins zum Brasilin zu erhalten. 





1 Monatshefte fiir Chemie. 
2 L. ¢. 
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Was nun das Brasilein betrifft, so gibt es zu dessen Dar- 
stellung eine Reihe von Methoden, und man hat auch dem- 
entsprechend in einem friheren Stadium der Forschung ver- 
schiedene Brasileine unterscheiden wollen. Schall und Dralle! 
haben dann saémmtliche Brasileine als identisch erkannt, und 
ich konnte daher fur meine Zwecke mich der bequemsten 
Methode zur Darstellung des Brasileins bedienen. Es ist dies 
nach meinen Erfahrungen die von Liebermann und Burg! 
beschriebene und ich habe ihren Vorschriften nichts hinzu- 


~< 


zutugen. 

Die Methylirung geschah auf gewohnliche Weise mittelst 
Kali und Jodmethyl am Riickflusskuhler. Das Resultat dieser 
Operation war ein in Alkalien unldslicher syrupéser Korper, 
der in allen Solventien leicht loslich ist und nicht zum kKry- 
stallisiren gebracht werden konnte. Dieses Reactionsproduct 
liess sich aber trotz der Unlodslichkeit in Alkalien doch noch 
weiter acetyliren, und dieses Alkylacetylderivat erwies sich 
insofern als brauchbar, als es einen festen KoOrper darstellt, der 
aus Essigsaure mit Wasser fractionirt gefallt und so gereinigt 


se 


werden kann. In diesem Zustande stellt er einen festen, wenn 

auch nicht krystallisirten Koérper dar, der sich an der Pumpe 

ganz gut absaugen und waschen lasst. Die Eigenschaften des ae 
Methyl-, sowie Acetylmethylderivates des Brasileins unter- 

scheiden sich also wesentlich von denen der seinerzeit be- 

schriebenen Brasilinderivate. Zwei Fractionen wurden unter- 

sucht und ergaben sowohl im Schmelzpunkt, als auch bei der 

Analyse vollkommene Ubereinstimmung. 


| rth 


Der Schmelzpunkt beider Fractionen lag bei 150—1505 


|. 0°2752 gv, bei 100° getrocknet, gaben nach Zeisel 0°51938 ¢ 
Jodsilber (Fraction I). 
Il. O0*3050 g, bei 100° getrocknet, gaben nach Zeisel 0: 5690 ¢ i” 
Jodsilber (Fraction II). 
Ill. O° 3750 g, bei 100° getrocknet, neutralisirten nach Wenzel! ty 
0°22 cm’ zehntelnormale KOH (Fraction II). 
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In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
RR C 1gHgO(OC (He),OCH20 
l. If. Il. cilia tg 
CHD 1m 35 24:79 24:53 — 25°27 
a 26 Se io 9 §O+55 11°68 


Eine bessere Ubereinstimmung der theoretischen und ge- 
fundenen Werthe war wohl in diesem Falle nicht zu erwarten, 
und so kénnen wir wohl mit einiger Wahrscheinlichkeit daraus 
schliessen, dass im Brasilein noch alle Hydroxylgruppen des 
Brasilins erhalten sind. Darnach kénnte daher das Brasilein 
kein Chinon des Brasilins sein. Allerdings kann man auch hier 
durch Behandeln mit Jodwasserstoff nicht zum Brasilein zuriick- 
gelangen, weil letzteres mit Sauren die von Hummel und 
Perkin? studirten [sobrasileinderivate liefert. Allein man darf 
anderseits nicht Ubersehen, dass durch die Acetylbestimmung 
gleichzeitig eine Bestimmung der Moleculargrésse gegeben ist. 
Ausserdem zeigen sowohl der Methylather, als auch der Acetyl- 
methylather die fiir die Derivate des Brasileins charakteristische 
griine Fluorescenz. Schliesslich muss beriicksichtigt werden, 
dass noch eine ganze Reihe anderer Momente es sehr un- 
wahrscheinlich machen, dass das Brasilein das Chinon des 
Brasilins ist. 

Das Verhalten der unter normaien Verhdaltnissen nicht 
alkylirbaren Hydroxylgruppe zeigt aber ausserdem, dass im 
Brasilein von den Hydrowasserstoffen des Brasilins mindestens 
zwei noch erhalten sein muUussen. Es ergibt sich daraus die 
MOglichkeit, durch Oxydation die Dehydroderivate zu erhalten, 
und diese diirften gewissen Agentien gegentber sich als resi- 
stenter erweisen als die Dehydrodather des Brasilins. 


Ware Brasilein das Chinon des Brasilins, so miisste es 
beim Acetyliren Acetylbrasilin liefern. Schall und Dralle?’ 
haben nun ein Acetylderivat des Brasileins mit Anhydrid und 





1 Berl. Ber., XV, 2343. 
» ? Berl. Ber., XXIII, 1434. 
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Zinkchlorid dargestellt, welches entschieden nach ihren Angaben 
mit Acetylbrasilin nicht identisch sein konnte, und doch ver- 
muthen die Autoren, dass es vielleicht ein Brasilinderivat ist. 
Ich habe nun diese Darstellung wiederholt und kann nur sagen, 
dass es sicher kein Brasilinderivat darstellt. Es zeigt in Losung 
die grine Fluorescenz der Brasileinderivate, liefert beim Ver- 
seifen kein Brasilin, und es lisst sich daraus auch durch weiteres 
Acetyliren niemals Acetylbrasilin erhalten. Den Schmelzpunkt 
fand ich bei 205—207°, wahrend ihn Schall und Dralle bei 
203—207° angeben. Ich méchte nur noch bemerken, dass 
dieses Derivat auch beim Acetyliren mit Essigsaéureanhydrid 
und Natriumacetat entsteht, ja das Hinzuftigen von Zinkstaub 
iindert nichts an dem Resultate. 


Die bereits erwaéhnten und weiter zu besprechenden 
Griinde sprechen also gegen die Chinonnatur des Brasileins. 
Hier muss aber daran erinnert werden, dass Schall und Draile! 
im zugeschmolzenen Rohre bei 130° einen Korper erhalten 
haben, welcher der Zusammensetzung nach ein Dioxim des 
Brasileins wire. Die Beweiskraft dieser Verbindung ist aus ver- 
schiedenen Grtinden nicht sehr hoch anzuschlagen. Es isi furs 
erste durch die Zusammensetzung die Constitution dieser Sub- 
stanz als Dioxim noch lange nicht erwiesen. Gegen diese 
Constitution spricht aber hauptsdchlich die leicht controlirbare 
Thatsache, dass Brasilein schon bei gewOhnlicher Temperatur 
in alkalischer Lésung durch Hydroxylamin vollkommen re- 
ducirt wird. 


Die Reduction des Brasileins betreffend, kann man in der 


Literatur sehr widersprechende und differente Angaben finden. 
Nach meinen Erfahrungen lisst sich das Brasilefn sowohl in 
saurer, als alkalischer Liésung leicht reduciren, aber das Reduc- 
tionsproduct war in jedem der untersuchten Fille vom Brasilin 
Verschieden. Die in Anwendung gebrachten Mittel waren Zink 


und Essigséure, schweflige Séure, Zinkstaub in alkalischer 


1 Berl. Ber., XXII, 1436. 
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Lésung und endlich Hydroxylamin in alkalischer Lésung. Immer 
erhadlt man einen KOrper, der sich aus der sauren oder an- 
gesduerten Lésung mit Ather nicht, wohl aber mit Amylalkohol 
ausschitteln lasst. Diese Substanz ist in Wasser léslich, lasst 
sich aber aus dieser L6sung in Substanz nicht darstellen, weil 
sie sich beim Ausscheiden sofort wieder oxydirt. Ob dieses 
Reoxydationsproduct mit Brasilein identisch ist, scheint mir 
nach vorlaufigen Versuchen sehr fraglich, obwohl der aussere 
Habitus dafiir sprechen kénnte. Die Frage nach der Natur des 
Reductions- und Reoxydationsproductes gedenke ich weiter zu 
verfolgen. In dem jetzigen Stadium unserer Kenntniss ist sie 
aber fiir die Constitution des Brasilins nicht von wesentlichem 
Belang. Es geniigt vollkommen die Thatsache, dass das Re- 
actionsproduct kein Brasilin ist. 


Wir haben also eine ganze Reihe von Thatsachen kennen 
gelernt, die dagegen sprechen, dass das Brasilein ein Chinon 
des Brasilins ist. Es ist vielleicht nicht unméglich, dass der 
Vorgang bei der Brasileinbildung in einer Schliessung der im 
Brasilin vorhandenen offenen Seitenkette besteht. Daftir scheint 
der Umstand zu sprechen, dass das Brasilein gegen viele 
Agentien sich resistenter erweist als das Brasilin. Wahrend 
wir, wie oben erwahnt, schon beim Eintragen des Brasilins in 
das geschmolzene Atzkali die Zersetzung desselben in Proto- 
catechusaéure und Resorcin constatiren kénnen, ist dies beim 
Brasilein nicht der Fall. Hier erhalt man in den ersten Stadien 
der Schmelze einen mit Bleizucker féllbaren, in Wasser léslichen, 
syruposen K6rper, der eine bréunlichviolette Reaction mit 
Eisenchlorid liefert. Erst nach weiterem einstiindigen Schmelzen 
konnte ich aus dem Bleiniederschlag einen Koérper darstellen, 
der krystallinisch war und die reine Farbenreaction der Proto- 
catechusdure lieferte. Derartige Unterschiede liessen sich noch 
in grosser Anzahl anfiihren, doch gentigen sie immerhin noch 
nicht, um schon heute einen sicheren Schluss ziehen zu k6nnen. 


Sieht man von den vielen noch in der Schwebe befindlichen 
Fragen ab, so sind im Brasilin sicher und bestimmt die beiden 
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Reste der Protocatechu- und der (- Resorcylsdure nach- ty 
gewiesen. 
OH OH 
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Das Verhalten der Alkylderivate des Brasilins macht es 
wahrscheinlich, dass im Brasilin keine freie Carboxylgruppe 
vorhanden ist. 

Da nun ausser diesen beiden Resten kein anderes hydroxy!- 
haltiges Product bei der Zersetzung des Brasilins je beobachtet 
wurde, so kann man wohl mit einiger Wahrscheinlichkeit an- 
nehmen, dass die vier Hydroxylgruppen des Brasilins denen 
der beiden Reste entsprechen. Wir hatten daher in diesen beiden 
Gruppen den Atomencomplex C,,H,,O, des Brasilins reprii- 
sentirt. Als weitere Consequenz dieser, wenn auch wahrschein- 
lichen, so doch nicht bewiesenen Annahme erscheint die That- 
sache, dass einer dieser Reste 1m Brasilin mindestens dihydrirt . 
sein muss, da wir sonst keine Erklérung fulir den alkoholischen 
Charakter der einen Hydroxylgruppe besassen. 

Es erscheint jetzt auch nicht unmdéglich, dass das Brasilin 
lberhaupt nur dihydrirt ist. Ich habe seinerzeit nachgewiesen, 
dass man in den Alkylathern des Brasilins und Hamatoxylins 
vier Wasserstoffe wegoxydiren kann, ohne dass sich die Func- 
tionen der vier Sauerstoffatome dndern. Da nun nach meinen 
jetzigen Versuchen auch im Brasilein die vier Sauerstoffatome 
dieselben Functionen besitzen wie im Brasilin, so kann ganz | 
gut die Bildung der Dehydrodther durch die der Brasileinather 
hindurchgehen. Allerdings ist es ja auch méglich, dass bei der 
Bildung des Brasileins sich zwei hydrirte Wasserstoffatome _ 
abspalten. 

Jedenfalls hatten wir demnach mindestens den Atom- inet 
complex C,,H,,O, im Brasilin aufgeklart, so dass dann nur die ee 
Gruppe C,H,O der Aufhellung bedarf. Dieses Raisonement, 
welches zum Theil auf nicht ganz bewiesenen Thatsachen fusst, ES 
gewinnt an Wahrscheinlichkeit, wenn man bedenkt, dass Schall 
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und Dralle! bei der Oxydation des Brasilins einen Korper 
C,H,O, erhalten haben, der als Derivat der §-Resorcylsdure 
erkannt wurde und daher einen 4ahnlichen, noch nicht auf- 
geklarten Rest —-C.C,HO, besitzen misste. Das erneuerte 
Studium dieses Oxydationsproductes, dem die Autoren ver- 


muthungsweise folgende sehr unwahrscheinliche Constitutions- 
formel zuertheilten, 


O 
| >c, 
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hatte daher ein grosses Interesse. Leider ist die Ausbeute nach 
Schall und Dralle sehr schlecht, und ich fur meinen Theil 
habe bei zwei Versuchen offenbar das richtige Studium der 
Oxydation bis jetzt noch nicht treffen kénnen. Die Aufklérung 
dieses Restes ware jedenfalls ein grosser Fortschritt, und ich 
werde daher meine Studien in dieser Richtung weiter fortsetzen, 
zumal man dann auch Uber die Art der Bindung der drei 
Gruppen untereinander sich ein klares Bild wird machen kénnen. 


1 Berl. Ber., NXV, 18. 








Uber die Spaltungsproducte des Eiweisses 
bei der Verdauung.’ 
(If. Mittheilung.) 


Uber die Reindarstellung der sogenannten Kohlehydrat- 
gruppe des Eiweisses 
yon 


Dr. Sigmund Frankel. 


Aus dem chemischen Laboratorium des Herrn Hofrathes Ad. Lieben an der 


k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 15. December 1898.) 


Die Vermuthung, dass im Eiweissmolekil Kohlehydrat- 
gruppen vorgebildet sind, ist gegriindet auf Beobachtungen 
chemischer Natur, sowie auf Erfahrungen der Physiologen und 
Pathologen. So hat zuerst Berzelius gezeigt, dass bei Ein- 
wirkung von starken organischen Sauren auf Eiweiss Humin- 
saure, Zuckersdéure und Oxalsdure entstehen, als deren Mutter- 
substanz der Zucker anzusprechen ist, welcher einen Theil des 
Proteins ausmache. Anderseits sahen die Pathologen bei der 
schweren Form des Diabetes, wenn auch die Patienten lange 
Zeit eine absolut kohlehydratfreie Kost zu sich nahmen, eine 
sehr reiche Zuckerausscheidung im Harne, welche nur von 
Kiweiss abstammen kann. Dieser Zucker kann nun im Eiweiss- 
molektl vorgebildet sein oder durch Lebensprocesse der Zellen 
aus den Eiweissspaltungsproducten im Organismus neu gebildet 
werden. Man hat diese beiden Probleme bald zu einem ver- 
einigt und die erhaltenen Resultate zur Klarung beider ver- 
Werthet, aber, wie es sich aus der folgenden Untersuchung 
ergibt, mit Unrecht. Aber noch ein anderes Problem wurde 


1 Mit Unterstiitzung der kaiserl. Akademie in Wien ausgetihrt. 
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damit verquickt, namlich die Frage nach den reducirenden 
EFigenschaften des Eiweisses (Krukenberg, Drechsel), welche 
aber in gar keinem Zusammenhange mit der Frage nach den 
Kohlehydratgruppen im Eiweisse steht. Die unnéthige Ver- 
quickung dreier Probleme hat keineswegs zur Kldrung und 
Loésung derselben beigetragen. 

Es ist die Lésung der Frage nach der Kohlehydratgruppe 
des EKiweisses in mancherlei Hinsicht sehr wichtig. Vor Allem 
als Beitrag zur Constitution des Eiweissmolekils, sowie auch 
fiir die eventuelle Aufklarung der so reichen Zuckerbildung 
aus Korpereiweiss beim schweren Diabetes. Ist iiberhaupt eine 
Kohlehydratgruppe im Eiweissmolekiil vorgebildet, und wenn, 
reicht die Menge des vorhandenen Kohlehydrates aus, die 
reiche Zuckerbildung aus Eiweiss im Organismus zu erklaéren? 
Welche Natur hat diese Kohlehydratgruppe? 

Dass der Organismus aus Eiweiss Kohlehydrat (Glykogen, 
Traubenzucker) bilden kann, beweisen die Versuche mit hun- 
gernden Thieren, welche ja in kurzer Zeit »kohlehydratfrei<, 
beziehungsweise glykogenfrei werden, hernach aber durch 
Verfiitterung von ausgekochtem Fleisch reichlich Glykogen 
wieder aufspeichern kénnen. Claude Bernard zeigte auch, 
dass Fliegenmaden, auf ausgekochtem Fleisch geztichtet, viel 
Glykogen bilden. Die sch6nen Untersuchungen von vy. Mering 
uber den Phloridzindiabetes! stellten die Thatsache fest, dass 
bei hungernden’ kohlehydratfreien Thieren, weiche mittelst 
Phloridzin diabetisch gemacht wurden, Zucker aus zersetztem 
Korpereiweiss und nicht etwa aus Fett entsteht, dass selbst 
im Hungerzustande dem Organismus die Fahigkeit zukommt, 
aus Eiweiss Kohlehydrat zu bilden; auf Grund seiner Versuche 
muss man annehmen, dass beim Zerfall des zugefiihrten oder 
des K6rpereiweisses auch im normalen Organismus Kohlehydrat, 
respective Traubenzucker gebildet wird. 

20 g Eiweiss mit 3:4 g Stickstoff lassen, nach v. Mering, 
nach Abtrennung des Stickstoffs als kohlensaures Ammon, 
welches direct nach Abgabe von Wasser in Harnstoff ibergeht, 
so viel Kohlenstoff tibrig, dass aus ihm unter Wasseraufnahme 


1 Zeitschrift fir klinische Medicin, XVI, 431—446. 
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27 ¢ Zucker erhalten werden k6nnten. Es kénnen demnach 
theoretisch im Eiweiss auf 1 g Stickstoff 8g Zucker oder auf 
1 ¢ Harnstoff 4 g Zucker kommen. Im v. Mering’schen Versuche 
bei Hungerthieren, die mit Phloridzin geflttert waren, haben 
sich nun aus 208 Eiweiss, beziehungsweise 100g Fleisch 
11°82 Zucker gebildet, wahrend theoretisch aus 100 g Fleisch 
27 ¢ Zucker sich bilden kénnten. In einem anderen, unter 
gleichen Bedingungen angestellten Versuche lieferte das Hunger- 
thier auf 20 g zersetztes Eiweiss 17 2 Zucker. 

Beim Diabetes des Hundes nach Pankreasexstirpation 
konnte O. Minkowski! zeigen, dass im Hungerzustande oder 
bei reiner Fleischnahrung ein auffallendes Verhdltniss zwischen 


der ausgeschiedenen Zucker- und Stickstoffmenge besteht; auf 


1 Theil Stickstoff werden 2:7—2°8 Theile Zucker im Harne 
abgeschieden. Da nun auf der Héhe des Pankreasdiabetes keine 
nennenswerthen Zuckermengen im Organismus mehr verbraucht 
werden, so entstehen aus je 100g zertallenden Eiweisses im 
K6rper mindestens 40 g Kohlehydrat. 

Auch Prausnitz? kam durch Gesammtbestimmung der 
Kohlehydrate von Thieren vor und nach der Verfiitterung von 
Phloridzin zu dem Resultate, dass auch beim hungernden 
Thiere eine nicht unbetrachtliche Menge von Zucker, und zwar 
aus dem Zersetzten Eiweisse gebildet wird. 

Auf anderem Wege konnte H. Thierfelder dieselbe That- 
sache erweisen, indem er durch Hunger glykogenfreie Thiere 
mit Chloralhydrat und Dimethylathylcarbinol futterte und nun 
gepaarte Glykuronsdéuren im Harne nachwies, und dies in 
Mengen, welche nicht aus noch vorhandenem Glykogen stammen 
kénnen. Es ergibt sich aus seinen Untersuchungen der Schluss, 
dass als Quelle des Zuckers, beziehungsweise der von ihm 
derivirenden Glykuronsaure nur das Eiweiss des Korpers in 
Anspruch genommen werden kann. Zu demselben Resultate ist 
durch eine Beweisfiihrung anderer Art Seegen gelangt; es 
wurde zu weit fiihren, auf diese in ihrer Gesammtheit nicht 
eindeutigen Versuche hier einzugehen.* 


1 Berl. klinische Wochenschrift, 1892, Nr. 5. 
Zeitschrift fir Biologie, XXIX, 168—174. 
5 Seegen, Zuckerbildung im Thierkérper. Berlin, 1890. 
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Die Versuche der Chemiker, dem Problem néher zu treten, 
haben durchaus nicht Ubereinstimmende und auch keine sicheren 
Resultate geférdert, umso mehr als nicht alle Beobachter und 
Untersucher das chemische Problem an sich zu lésen gesucht 
haben, namlich welche Gruppe im Ejiweiss es ist, welche die 
verschiedenartigen Reactionen bedingt, auf Grund deren man 
annehmen muss, dass im Eiweiss eine vorgebildete Kohle- 
hydratgruppe ist, und weil insbesonders einige Forscher nicht 
mit reinem Ejiweiss gearbeitet haben, sondern mit Eiweiss, 
welches mit Ovomukoid etc. vermischt war, mit K6érpern, in 
denen das Vorhandensein einer Seitenkette von leicht abspalt- 
barem Kohlehydrat uns bekannt ist. Stérend ftir die physio- 
logischen Chemiker war insbesonders die stete Beriicksichtigung 
der Diabetestheorie, welche, wie ich zeigen werde, mit den 
chemischen Resultaten der Untersuchung der Frage nach dem 
Kohlehydratgehalt des Eiweisses durchaus nicht zusammen- 
hangt, wenn auch die Diabetesforschung immer wieder Unter- 
suchungen dieser Art veranlasste. 

Ich habe schon Eingangs der Beobachtung Berzelius’ 
gedacht, dass durch Einwirkung von starken Sauren auf Eiweiss 
Huminsiure, Zuckersiure und Oxalséure gebildet wird. Da aber 
das Ausgangsmaterial dieses Forschers nach unseren Kennt- 
nissen als mit uns bekannten Kohlehydraten und Kohlehydrat- 
verbindungen vermischt angesehen werden muss, erwadhne ich 
Berzelius nur der Vollstandigkeit halber. 

Schtitzenberger'! ist eigentlich der Erste, welcher mit 
reinem Material eine grundlegende Beobachtung gemacht hat. 
Umso mehr ist es zu verwundern, dass seine Angaben Uber- 
haupt nicht in die Literatur Ubergegangen und von fast keinem 
der Forscher nach der Kohlehydratgruppe des Eiweisses erwahnt 
werden. Vielleicht ist dies dem Umstande zuzuschreiben, dass 
Schtitzenberger seiner Beobachtung nur nebenbei erwahnt 
und sie in die zusammenfassende Darstellung seiner Unter- 
suchungen tiber die Spaltung des Eiweisses mit Baryt in den 
»Annales de chimie« gar nicht aufgenommen hat. Bei der 


1 Schiitzenberger, Bulletin de la societé chimique, XXIII, 171, 
248, 251. 
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Spaltung von coagulirtem und mit Wasser gut gewaschenem 
Hiihnereiweiss (also frei von Ovomukoid und Traubenzucker) 
mittelst starker Schwefelsaure fand er in den Mutterlaugen 
nach dem Ausfallen mit salpetersaurem Quecksilberoxyd einen 
stickstofffreien K6rper, welcher Fehling’sche LO6sung energisch 
reducirte, mittelst Blei und Ammoniak fallbar ist, von salpeter- 
saurem Quecksilberoxyd nicht gefallt wird und Glukose oder 
ein analoger KOrper zu sein scheint. Bei der Spaltung von 
gleicherweise dargestelltem und gereinigtem Huihneralbumin 
mit Baryt bei 100° C. durch 120 Stunden zeigten sich die Baryt- 
salze in geringem Verhaltnisse vermischt mit einem in Alkohol 
unléslichen, stickstofffreien, mit Blei und Ammoniak fallbaren 
K6rper, welcher, mit verdiinnter Schwefelsaure gekocht, sich 
in einen Fehling’sche L6sung reducirenden KoOrper verwandelt, 
wahrend der ursprtingliche KOrper nicht reducirt. Salpetersaure 
H 6°96°/, 
Schutzenberger vergleicht ihn mit Dextrin und sagt: 


oxydirt ihn zu Oxalsaure.Der KGrper enthalt C 42°8°/,, 
»Evidemment il y a un lieu entre l’'apparition d'un corps cellu- 
losique dans l’expérience de la baryte et d’une matiere reduisant 
la liquer de Fehling dans le dédoublement sulfurique«. Als 
Muttersubstanz dieses Dextrins findet er namlich einen in ab- 
solutem Alkohol unléslichen Kérper C,,H,,.N,O, oder C,H,,N,O,. 
»Ce serait une amide cellulosique et c’est de lui que deriverait 
la petite quantite de matiere dextrineuse trouvée.« Die Menge 
dieser Substanz ist so gering, dass Schiitzenberger bel 
seinen Berechnungen der quantitativen Verhaltnisse der Spal- 
tungsproducte von den 72 C der Lieberkthn’schen Eiweiss- 
formel nur ein Kohlenstoffatom fiir die Amidocellulose und 
noch fiir Essigsaure rechnet, was ja aus dem Grunde zulissig 
ist, da man die C,, dieser Eiweissformel z-mal nehmen kann. 

Eine Reihe weiterer Untersuchungen fiihrte zu recht 
widersprechenden Resultaten. C. Wehmer und B. Tollens'! 
konnten aus Casein, Fibrin, Nackenband, also aus eigentlichen 
Proteinstoffen, keine Lavulinsaure durch Kochen mit wdsseriger 
Salzsdure oder Schwefelsdure abspalten, wahrend alle eigent- 
lichen Kohlehydrate bei diesem Verfahren Lavulinséure geben 


1 Berichte der Deutschen chem. Gesellsch., XIX, 707, 708 
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mussen. Es enthalten also die Proteinstoffe keine durch Salz- 
sdure isolirbare Kohlehydratgruppe. Hingegen erhielt L. v. 
Udranszky! beim Erhitzen von Fibrin und Globulin mit con- 
centrirter Schwefelsaure ein Furfuroldestillat. welche Furfurol- 
bildung nach seiner Ansicht »zum ersten Male auf chemischem 
Wege nahe Beziehungen zwischen Kohlehydraten und Eiweiss- 
kérpern anzeigt«. 

Die Bildung von Furfurol aus Eiweisskérpern erklart den 
von Seegen® gemachten Einwurf, dass die Eiweisskérper 
ebenfalls die Reaction mit z-Naphthol und concentrirter Schwe- 
felsaure (H. v. Molisch’sche Reaction) geben. Auf die Abspaltung 
von Furfurol fihrt Udranszky auch zwei andere Eiweiss- 
reactionen zurtick, namlich die von Liebermann und Adam- 
kiewicz. Seegen selbst sagt schon, dass es denkbar ware. 
dass die concentrirte Schwefelsiure eine Spaltung der Eiweiss- 
kérper veranlasst, dass dabei Zucker auftritt, der durch die 
Reaction angezeigt wird. Aber A. Giinther, G. de Chalmot 
und B. Tollens® berichten, dass Eiweissstoffe (Casein, von 
Kohlehydraten freies Pferdefleischpulver) bei der Destillation 
mit Salzsaiure stets nur Spuren von Furfurol gaben. Nur die 
ersten Tropfen des Destillates gaben mit Anilinacetatpapier 
schwache Réthung. Fur die Annahme von merklichen Mengen 
von Pentosegruppen in Eiweissstoffen liegt daher nach Ansicht 
dieser Forscher ebenso wenig Positives vor, wie fiir die An- 
nahme erheblicher Mengen von Hexakohlenhydraten. 

Anschliessend an ein Referat Uber Bondzynski’s und 
Zoja’s Untersuchungen der Eiweissoxydationsproducte mit 
Kaliumpermanganat macht Andreasch? folgende Bemerkung: 
»Maly hat bei starkerer Oxydation des Eiweisses oder der 
Oxyprotsulfonsdure einen neuen K6rper, die Peroxyprotsulfo- 
sdure, erhalten. Dieselbe lieferte ihm bei der Spaltung durch 
Barythydrat unter Anderem das Barytsalz einer Sdure, welche 
er gleichzusammengesetzt mit Glycerinsaure gefunden und als 
Isoglycerinsdure bezeichnet hat. Die doppelte Formel minus 





1 Zeitschrift fiir physiol. Chemie, XII, 355—395 und XIII, 248—268. 
Centralblatt fiir medicin. Wissenschaften, 1886, Nr. 44 und 45. 

3 Berichte der Deutschen chem. Gesellsch., XXV, 2569—2572. 

4 Maly’s Jahresber. fiir Thierch., XXIV, S. 12. 
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2 Atomen H wirde zur Formel der Zuckersdure oder einer 


Isomeren fiihren; sollte hier vielleicht das erste Mal ein wahres 


Derivat der Kohlehydrate aus dem Eiweissmolekiul in grésserer 


Menge erhalten worden sein? Eine Nachpriifung und Unter- 


suchung dieser Verhdltnisse mit reinem Eialbumin ware sehr 


am Platze.« 

Ich komme nun Zu einer Reihe von Untersuchungen, an 
welche sich die meinigen anschliessen (Pavy), welche zum 
Theile mit den meinigen zeitlich und auch in Bezug auf die 
Spaltungsproducte in den Resultaten zusammenfallen (Miller). 

Durchaus vom Standpunkte eines Diabetesforschers und 
Physiologen machte Pavy,' dem ich die erste Aufmunterung 
zum Studium dieser Frage verdanke, chemische Versuche, 
welche die glykoside Natur des EKiweisses erweisen sollen. Er 
arbeitete mit coagulirtem, also ovomukoidfreiem Eiweiss. Dieses 
wurde mit 10°/, Kalilauge gekocht, mit Essigsaure neutralisirt, 
stark eingeengt und mit absolutem Alkohol gefallt; es resultirte 
eine gummiartige Masse, die an Landwehr’s thierisches 
Gummi erinnert. Sie gibt wie letzteres eine Kupferverbindung, 
aus welcher man mit Salzsaéure und Alkohol das Gummi isoliren 
kann. Der Ko6rper ist diffusibel. Mit Mineralséuren gekocht, 
verwandelt er sich in eine Kupfersalze reducirende Substanz, 
ebenso beim Erhitzen auf 150° C. eine halbe Stunde lang im 
Autoclaven. Das Saccharificirungsproduct gibt mit Phenyl- 
hydrazin und Essigsaure eine reichliche Menge von krystallen. 

Ebenso kann man aus coagulirtem Eiweiss Osazonkry- 
stalle erhalten, Wenn man es vorerst mit 10°/, Schwefelséure 
kocht. Angeblich soll auch durch Verdauung mit Pepsin und 
Salzsaure aus dem Eiweiss ein Kérper abgespalten werden, 
welcher direct ein Osazon liefert. Merkwirdigerweise verdaut 
Pavy mit Pepsin bei 54° C. durch 8'/, Stunden. Ich werde auf 
diesen Versuch noch zurtickkommen. 

Nach Pavy ist die gummiartige Masse optisch inactiv; 
~sie wurde nicht analysirt. Hingegen analysirte R. Ling? das 





1 Proceedings of the Royal Society, vol. 54, p. 53. Physiology of the 
‘arbohydrates. London, 1894. 
* Pavy, Epicriticism. Physiology of the carbohydrates. London, 1895. 
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nach Pavy’s Methode dargestellte, ebenfalls inactive Osazon. 
Es schmilzt bei 207 —208°, und die Analysenresultate stimmten 
fiir die Formel C,H,,O,(N,H.C,H;),. Nach 6fterem Umkrystalli- 
siren wurde der Schmelzpunkt bei 210—212° gefunden. 

Auch Krawkow'! konnte Pavy’s Angaben bestatigen. Er 
arbeitete mit sorgfaltig von Mukoid befreitem Eiweiss. Nach 
Kochen mit Sduren erhielt er Reduction, sowie Osazonkrystalle 
mit dem Schmelzpunkte 183 —185°. 

Gar nicht einwandsfrei sind die Untersuchungen von 
Heinrich Weydemann? und sind daher nur mit grosser Vor- 
sicht fir das Albumin selbst auszulegen. Er ging nach Pavy 
vor und fallte dann das »thierische Gummi< als Kupferverbin- 
dung. Nach Aufspalten dieser und Ausfallen mit Almen’schem 
Reagens erhielt er eine sehr hygroskopische, braune, ziahe 
Substanz, die schwer filtrirbar war, circa 11°/, Asche enthiel: 
und circa 5°/, N, auf aschefreie Substanz gerechnet. Aus 500 g 
“iweiss hatte er 1°8 g Substanz erhalten. Verfasser selbst gibt 
zu, dass die Pavy’sche Methode der seinigen Uberlegen ist. 

Wie nun F. Miller mittheilt,? hat nun Weydemann eine 
bessere Methode zur Darstellung des »thierischen Gummis: 
aus Eiweiss, welche aber an citirter Stelle nicht angegeben 
wird. Das thierische Gummi wird dabei als ein schneeweisses 
amorphes Pulver erhalten, das beim Kochen mit Sauren 60 bis 
80°/, reducirender Substanz liefert. Ks zeigt die Eigenschaften 
einer Sdure und hat einen Stickstoffgehalt von 8—10°/). Die 
Hoffnung, auf diesem neuen Wege zu einem gut definirten 
K6Orper von constanter Zusammensetzung zu kommen, hat sich 
aber nicht erfiillt. Auch gab das Praparat stets noch in geringem 
Grade die Biuretreaction. 

Im Gegensatze zu Krawkow und Weydemann, welche 
positive, wenn auch nur theilweise einwandfreie Resultate 
erhalten hatten, die Darstellbarkeit und den Nachweis von 
sogenanntem Kohlehydrat im Eiweiss betreffend, kam John 


1 Pfliger’s Archiv fiir die ges. Physiologie, 1896, Bd. 65. 
2 Inauguraldissertation; Uber das thierische Gummi und seine Darstell- 


barkeit aus Eiweiss. Marburg, 1896. 
3 Sitzungsberichte der Gesellschaft zur Beférderung der gesammten 


Naturwissenschaften zu Marburg, Nr. 6, Juli 1898. 
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G. Spenzer! im Drechsel’schen Laboratorium zu Bern zu 
einem durchaus negativen Resultate. Er konnte aus sorgfaltig 
gereinigtem Eiweiss nach Pavy’s Methode keine Substanz ab- 
spalten, welche nach Kochen mit Mineralsauren alkalische 
I<upferldsungen reducirte oder ein Osazon bildete. Er fiihrt alle 
von seinen Vorgangern auf diesem Arbeitsgebiete erhaltenen 
Resultate auf Verunreinigungen des Ausgangsmateriales mit 
Ovomukoid zuriick. 

Die Pavy’schen Versuche wurden aber zum grossen Theile 
durch eine neuere Untersuchung von Eichholz, unter Leitung 
von Sheridan Lea,” bestatigt. Dieser Forscher bekam aus 
reinem Eieralbumin Osazonkrystalle mit dem Schmelzpunkte 
205° C. Hingegen konnte er aus reinem Serumalbumin und 
reinem Casein keine reducirende Substanz und kein Osazon 
erhalten. 

Es erlbrigt noch, auf eine Arbeit von Hofmeister® ein- 
zugehen, welche in einer bestimmten Beziehung zu unserem 
Thema steht. Bei Jodirung des krystallisirten Eiweisses mit 
Jodkalium, jodsaurem Kalium und Schwefelsaure spaltete sich 
ein stickstofffreier Complex ab, welcher als Kohlehydrat an- 
zusehen ist, ein anderer Kohlehydratcomplex bleibt aber im 
Jodalbumin. Das krystallisirte Eieralbumin ist unerwartet reich 
an Kohlehydrat und liefert nach Kochen mit Sauren viel Osazon, 
so dass Hofmeister den Kohlehydratgehalt auf etwa 15°/, 
schatzt. 

Auf die interessanten Untersuchungen von Miller und 
seinem Schiller Seemann Uber die reducirende Spaltungs- 
producte von Mucin und Eiweiss werde ich bei Besprechung 
der von mir erhaltenen identischen Spaltungsproducte aus- 
fiihrlich zu sprechen kommen. 

Wahrend der Niederschrift dieser Mittheilung erschien 
noch eine mit meinen Resultaten, sowie mit denen aller anderen 
lorscher nicht tibereinstimmende vorlaiufige Mittheilung von 
Otto Weiss.4 Er bekam nach Pavy’s Methode einen Korper 


1 Hoppe-Seyler’s Zeitschrift fiir physiolog. Chemie, XXIV, S. 354. 

2 Journal of physiology, XXIII, 3, p. 163, 26. Juli 1898. 

3 Hoppe-Seyler’s Zeitschrift fiir physiolog. Chemie,1898, XXIV, S. 169. 
4 Centralblatt fiir Physiologie, XII, 15. 
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mit 1°8°/, N und 1°:2°/, Asche. Dieser war optisch inactiv, 
doch wurde er durch Kochen mit Sdéuren in einen optisch 
activen, und zwar linksdrehenden itbergefiihrt. Das Osazon 
hatte einen Schmelzpunkt von 179—191° C. Das Destillat der 
Substanz mit Salzsdure gab keine Furfurolreaction, sondern die 
Reactionen des Methylfurfurols. Der K6érper ist also Methyl- 
pentose C,H,,O,, ein der Rhamnose isOmerer K6rper. Es gelang 
ihm spater, die Pentose selbst in farblosen monoklinen Kry- 
stallen zu gewinnen, welche bei 91—93° C. schmolzen, sich in 
Alkohol und Wasser leicht lésten und frei von Stickstoff waren. 

Es bleibt jedenfalls ungemein auffallig, dass aus einer 
optisch inactiven Substanz eine optisch active durch blosses 
Kochen mit Séure entsteht. Eine Analogie hiefiir existirt nicht. 


Meine eigenen Versuche, welche sich auf einen Zeitraum 
von zweieinhalb Jahren erstrecken, so dass ein grosser Theil 
der in der Einleitung angefuhrten Untersuchungen Zeitlich mit 
den meinigen zusammenfiallt, gingen von folgender Uberlegung 
aus. Wenn Pavy’s Befund richtig war, so musste man nicht 
nur bei alkalischer Spaltung, sondern auch bei den peptischen 
und tryptischen Spaltungen des Fiweissmolekils, welche ja mit 
einem mehr oder minder tiefen Zerfall und Abbau des grossen 
Molekiiles einhergehen, auf Substanzen stossen, welche mit 
dem Pavy’schen Kohlehydrat identisch sind. Nach den an- 
gefiihrten Untersuchungen schien es sich um ein Polysaccharid 
zu handeln, welches erst nach Kochen mit Mineralsaéuren ein 
reducirendes Product (Zucker) liefert. Dieses Polysaccharid war 
unter den alkoholunléslichen Spaltungsproducten zu suchen. Die 
Frage, welche ich mir vorerst stellte, war, diese Muttersubstanz 
der reducirenden Korper zu isoliren und deren Natur fest- 
zustellen, bevor ich die Spaltungsproducte derselben, tiber 
welche wir schon einige Anhaltspunkte haben, untersuchte. 

Pavy? fiihrt einen Versuch, welchen er als Beweis ftir 
die Kohlehydratabspaltung aus Eiweiss ansieht, an, wobei aus 


1 Physiology of carbohydrates. London, 1894, p. 49. Cleavage of Carbo- 
hydrates from proteid matter by digestive ferment action. 
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reinem Eiweiss mit Pepsin und 0:°2°/, Salzsaéure bei 54° C. ein 
Zucker abgespalten wurde, welcher ein krystallisirtes Osazon 
gab. Das Behandeln von Eiweiss mit 0°2°/, Salzsaure bei 
gleicher Temperatur gab kein solches Resultat. 

Es war vor Allem an diesem Versuche methodisch sehr 
auffallig, dass dieser Forscher bei einer so hohen Temperatur 
mit Pepsin verdaute, bei welcher das Pepsin schon durch das 
Erwarmen zerstort werden kann. Das Optimum der Temperatur 
ist ja bekanntlich 37° C. Ferner war es auffallig, dass Pavy 
einen Zucker erhielt, wahrend uns eine kohlehydratabbauende 
(diastatische) Wirkung des reinen Pepsinenzyms nicht bekannt 
war. Ich wiederholte diesen Versuch mit der nothwendigen 
Modification, dass die richtige Verdauungstemperatur  ein- 
gehalten wurde. 

Von Globulinen durch Filtration nach vorhergehender 
Verdiinnung und Neutralisation befreites Hiihnereiweiss wurde 
in schwach mit Essigsaure angesduertes, kochendes Wasser in 
diinnem Strahle eingegossen, coagulirt, filtrirt und mit heissem 
Wasser auf dem Filter gewaschen, hierauf unter der Schrauben- 
presse trocken gepresst, fein zerrieben in siedendes Wasser 
gebracht, filtrirt und gewaschen, bis das Filtrat keine Reaction 
mit alkalischer Bleildsung auf Schwefel mehr gab und keine 
Kiweissreaction mehr zeigte. Das mehrmalige Abpressen ent- 
fernt das anhaftende Ovomukoid viel besser, als das lange 
Waschen des Eiweisscoagulums mit Wasser. 

Das so dargestellte, méglichst reine, von Ovomukoid und 
Zucker befreite Eiweiss wurde zu den meisten in der Folge 
beschriebenen Versuche verwendet. 

Als ich nun 50g reines Eiweiss mit 2°/,, Salzsaure und 
Pepsin! verdaute, konnte ich selbst nach 14tagigem Verdauen 
mit Phenylhydrazin keine Osazonkrystalle erhalten. Vielleicht 


1 Das Pepsin muss sehr sorgfialtig fiir solche Versuche gereinigt werden. 
Die kauflichen Préparate werden zumeist mit Starke oder Milchzucker beschwert 
und haltbar gemacht. Ich verwendete nach Durchpriifung verschiedener Pri- 
parate sogenanntes Pepsinum absolutum (Finzelberg) und Pepsinum cry- 
stallis. (Parke, Davis & Co.) Es miissen auch diese Praparate durch Dialyse 


gereinigt werden, nachdem man sich vorher iiberzeugt, dass sie keine bei der 


l‘abrication zugesetzten Kohlehydrate enthalten. 
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ist Pavy’s Resultat nicht auf einen Beobachtungsfehler, sondern 
auf die Anwesenheit einer Zuckerart im verwendeten Pepsin- 
priparat zuriickzufihren. 

Da ich, nach meiner Uberlegung aber ein Polysaccharid 
finden musste, so habe ich unter den Verdauungsproducten nach 
einem solchen gesucht. Insbesonders in der nach der Kiihne- 
schen Nomenclatur als »Deuteroalbumose« bezeichneten Gruppe 
von peptischen Verdauungsproducten des Eiweisses fiel mir der 
Reichthum an Substanzen auf, welche Kohlehydratreactionen 
gaben. Der besonders intensive Ausfall der H. v. Molisch’schen 
Probe mit a-Naphthol und concentrirter Schwefelséure bei der 
nach meiner Methode! mit Kupfersulfat und Ferrocyanbaryum 
dargestellten » Deuteroalbumose« veranlasste mich, diese weiter 
zu untersuchen. Wenn man diese Deuteroalbumose kurze Zeit 
mit verdiinnter Mineralséure kocht, erhdlt man hierauf eine 
reichliche Reduction von Fehling’scher Lésung und nach Be- 
handeln mit Phenylhydrazin und Essigséure eine reichliche 
Menge von schénen Osazonkrystallen. Ich musste mir nun die 
Frage aufwerfen, ob die »Kohlehydratgruppe« hier noch im 
Molektil der »Deuteroalbumose« enthalten ist, oder ob nicht 
schon etwa eine Abspaltung eingetreten und hier ein Gemenge 
von KOrpern mit Eiweissreactionen und von Kérpern mit den 
Eigenschaften eines Kohlehydrates vorliegt. Ich versuchte eine 
Trennung mittelst Gerbsaure. Die reine Deuteroalbumose wurde 
mit Tannin unter Vermeidung eines grossen Uberschusses ge- 
fallt, die iberschiissige Gerbsdure mit essigsaurem Blei entfernt, 
das Blei aus dem Filtrat mit Schwefelwasserstoff niederge- 
schlagen, das Filtrat eingeengt und mit absolutem Alkohol 
gefallt. Beim Wiederholen dieses Reinigungsverfahrens gelang 
es, ein weisses Pulver zu erhalten, welches weder Millon’sche, 
noch Biuretreaction gab, in verdiinnter Lésung eine prachtvolle 
Molisch-Reaction zeigte und nach dem Kochen mit Mineral- 
sauren Kupferoxyd in alkalischer Lésung reducirte, sowie ein 
krystallisirtes Osazon gab. Die Substanz selbst gab eine starke 
Stickstoffreaction nach Lassaigne, spaltete aber beim Kochen 
mit kaustischer Lauge kein Ammoniak ab. Sie erwies sich aber 
als reich an Asche. 





1 Monatshefte fiir Chemie, 1898, XVIII, S. 433. 
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Die Miuhseligkeit der Darstellung grésserer Quantitaten 
von Deuteroalbumose aus reinem Eiweiss, sowie der Aschen- 
gehalt der Substanz veranlassten mich, dieselbe nach anderen 
Methoden rein darzustellen und das urspriingliche Verfahren 
bald zu verlassen. 

Es gelang mir, nach den folgenden Methoden die gleiche 
Substanz rein darzustellen und deren physikalische und chemi- 
sche Eigenschaften zu studiren. 


Darstellung der Muttersubstanz des reducirenden K6rpers 
aus Eiweiss durch Kochen mit Barytwasser. 


Bei Wiederholung der Pavy’schen Versuche ergaben sich 
folgende Resultate. Es wurde reines Eiweiss mit 10°/, Kali- 
lauge gekocht, hierauf mit Essigsdure neutralisirt, filtrirt, ein- 
gveengt und der Syrup nach vorhergehendem Zusatze von 
vleichem Volum Alkohol in das zehnfache Volum absoluten 
Alkohols gegossen. Der Niederschlag war reich an Asche und 
gab eine sehr starke Biuretreaction; wenn man aber die alkoho- 
lische Lésung abdampfte, so konnte man auch im Riickstande 
noch mittelst der Molisch-Reaction einen starken Gehalt an 
» Kohlehydrat« nachweisen. Es gelingt aber nicht, mittelst Gerb- 
sdure das nach Pavy dargestellte Kohlehydrat frei von Sub- 
stanzen zu erhalten, welche die Biuretreaction geben; tiberdies 
enthdlt die so erhaltene Substanz reichlich Asche. Ich wahlte 
daher ein neues Verfahren, das auf Ausfallung mittelst Blei 
und Ammoniak beruht, welche ein reineres Praparat, sowie 
eine bessere Ausbeute versprach, da ja beim Pavy’schen Ver- 
fahren ein Theil der Substanz in Alkohol gelést bleibt. 

Nach dem oben beschriebenen Verfahren gereinigtes Ei- 
weiss wurde mit der Halfte seines Gewichtes an Atzbaryt in 
der entsprechenden Menge Wasser sechs Stunden lang gekocht. 
Nach dieser Zeit ist das coagulirte Eiweiss véllig gelést. Man 
lasst erkalten, filtrirt von dem Niederschlag ab und fallt den 
Baryt mit verdtinnter Schwefelsaure aus, filtrirt vom schwefel- 
sauren Baryt ab, fallt mit essigsaurem Blei, filtrirt vom Blei- 
niederschlag und tiberzeugt sich, dass geniigende Mengen von 
Blei in Lésung sind; man setzt nun so lange Ammoniak hinzu, 
als noch ein Niederschlag entsteht; diesen lasst man gut 
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absetzen, decantirt ihn mit ammoniakhaltigem Wasser, bringt 
ihn auf ein Filter und saugt ihn mittelst der Pumpe ab. Hierauf 
nimmt man ihn vom Filter, vertheilt ihn in ammoniakalischem 
Wasser, schiittelt gut durch und filtrirt die Bleiverbindung 
wieder. Der mit Wasser ammoniakfrei gewaschene Bleinieder- 
schlag wird nun mit Schwefelwasserstoff zerlegt. Das Filtrat 
wurde zum Syrup eingeengt, in absoluten Alkohol eingegossen 
und die weisse Fallung untersucht. Diese erwies sich als sehr 
aschearm, stark stickstoffhaltig, gab aber noch die Biuret- 
reaction. Die Substanz wurde wieder in Wasser gelést und mit 
einem geringen Uberschusse von Tannin versetzt, vom iiber- 
schiissigen Tannin mit essigsaurem Blei! befreit und die Losung 
mit Schwefelwasserstoff entbleit. Dieses Verfahren muss 6Ofters 
wiederholt und schliesslich, wenn die LOsung nur noch eine 
ganz schwache Biuretreaction gibt, mit einigen Tropfen Tannin 
versetzt werden, wobei erst nach Stunden ein flockiger Nieder- 
schlag ausfallt. Man erhalt dann beim Ausfallen mit absolutem 
Alkohol und Waschen mit Ather eine schneeweisse, nicht 
hygroskopische Substanz, welche sich unter dem Mikroskope 
als undeutlich krystallisirt erwies, sehr aschearm war und 
reichlich Stickstoff enthielt. Sie ist in Wasser sehr leicht léslich, 
die Lésung reagirt schwach sauer, schwer ldslich in Alkohol, 
unléslich in Ather. Sie gibt mit a-Naphthol und Schwefelsaure 
eine dusserst intensive Reaction, reducirt weder Kupfer-, noch 
Wismuthsalze in alkalischer Lésung, gibt keine Biuret- und 
keine Millon’sche Reaction. 

Die Substanz braunte sich bei 160° C. leicht und zersetzt 
sich bei 200°, ohne zu schmelzen. 

Wenn man die widsserige Losung mit Kali und Kupfer- 
vitriol versetzt, so bekommt man eine hellblaue Fallung, welche 
sich beim Kochen nicht verandert. Mit Benzoylchlorid und 
Lauge liess sie sich aus ihrer L6sung wieder abscheiden. 

Wenn man die wasserige L6sung mit verdiinnter Mineral- 
sdure kochte, so reducirte sie 4usserst intensiv Fehling’sche 
Lésung, sowie das Nylander’sche Reagens. 





1 Bleioxydhydrat statt essigsaurem Blei zu verwenden, empfiehlt sich 
nicht, da man in Folge Bildung der unléslichen Bleiverbindung der Substanz 
grosse Verluste an dieser erleidet. 








Spaltungsproducte des Eiweisses bei der Verdauung. 761 


Zur Entscheidung der Frage, ob der Substanz Zucker mit 
6 C oder mit 5 C zu Grunde liegen, wurden folgende Versuche 
gvemcaht. 

Eine Quantitat der Substanz wurde vorerst mit einer mit 
Phloroglucin gesattigten, rauchenden Salzsaure erhitzt. Ich 
konnte aber weder eine Rothfirbung, noch die Abscheidung 
eines Niederschlages erzielen. 

Es wurden hierauf 0°4¢ der Substanz mit 12°/, Ortho- 
phosphorsaure sechs Stunden lang unter Ersatz des abdestil- 
lirten Wassers destillirt. Im Destillate liess sich mit den tblichen 
keagenzien kein Furfurol nachweisen. 

Beide Versuche sprachen gegen die Annahme eines Pen- 
tosencharakters dieser Substanz, sowie auch dagegen, dass es 
sich um eine Glykuronsaureverbindung handelt. Diese Consta- 
tirung ist um so wichtiger, als sich aus einzelnen Nukleo- 
proteiden und Nukleinen Pentosen abspalten lassen. 

So lange meine Substanz noch nicht rein war, konnte ich 
eine optische Activitat derselben mit den gewohnlichen Zucker- 
apparaten nicht beobachten. Die ganz reine Substanz erwies 
sich aber als optisch activ, und zwar als rechtsdrehend. 
Pavy’s Substanz, beziehungsweise der aus ihr dargestellte 
Zucker erwies sich bei der Untersuchung durch Sheridan Lea 
in Cambridge! als inactiv; wenn tiberhaupt eine Drehung 
bemerkbar war, so handelte es sich um eine Linksdrehung, die 
aber O'l g nicht iberstieg. Auch Weydemann? konnte keine 
Drehung des polarisirten Lichtes constatiren, meint aber, dass 
es nicht ausgeschlossen sei, dass bei der geringen Menge der 
von ihm erhaltenen Substanz die auf Drehung geprifte Losung 
nicht concentrirt genug war, um eine Drehung deutlich zu 
machen. 

Auch Otto Weiss? will aus Eiweiss eine inactive Substanz 
nach dem Pavy’schen Verfahren abgespalten haben. 

Die Drehungsbestimmung wurde mit einer bei 100° C. 
getrockneten Substanz mit dem grossen Lippich’schen Polari- 
sationsapparate bei Bromnatriumbeleuchtung vorgenommen. 





1 Pavy, l.c. p. 40. 
2 Dissertation: Uber das sogenannte thierische Gummi, S. 23. 
3 Centralblatt fiir Physiologie, XII, 15. 
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0°6822 g Substanz mit 0°6°/, Asche, also 0°6782 g asche- 
freie Substanz, wurden in 50 cm’ Wasser gelost. 

Bei der Beobachtung im 2 dm-Rohre zeigte sich bei 
mehreren Ablesungen tbereinstimmend eine Rechtsdrehung 
von 0:°82°, was ergibt: 

44 —= +30°22. 


Dae Stickstoffbestimmungen dieser Substanz aus ver- 
schiedenen Darstellungen ergaben: 


I. 0°1618 g, bei 100° C. getrocknet, aschefreie Substanz 
0°1594 g, gaben nach Dumas V= 11'5cm’, T= 23°, 
B= 750 mm, was 0:0128 g N oder 8-007 °/, N entspricht. 

II. G:1762 g, aschefrei gerechnet 0°1764 g, gaben nach Dumas 
V=13'5cm’, B= 749mm, T= 16°, was 0:0145¢ N 
oder 8°22°/, N entspricht. 

III. 0°1703 g Substanz, aschefrei gerechnet 0°1693 g, gaben 
nach Dumas V = 12cm’, T= 19°, B= 748 mm, was 
0°01357 g N oder 8°01°/, N enspricht. 

IV. 0°2015 g Substanz, aschefrei gerechnet 0°2001 g, gaben 
nach Dumas V = 13'S cm’, T = 22°, B = 749 mm, was 
O:0151 g N oder 7°54°/, entspricht. 


Die Elementaranalyse der Substanz II ergab: 


0°1396 g Substanz, aschefrei, mit Asche 0°1428 g, gaben 
0° 1866 g CO, und 0°0918 g H,O, entsprechend 0*0509 g C 
und 0°0102 g H oder 42°57°/, C und 7°30°/, H. 
Die Elementaranalyse der Substanz III ergab: 


0: 1919 gSubstanz, aschefrei gerechnet 0°1903 g, gaben 0° 2964 ¢ 
CO, und 0'1358 g H,O, entsprechend 0°0808 g und 0:0151 ¢ 
H oder 42°39°/, C und 7:92°/, H. 


Die Zusammenstellung der Resultate ergibt: 


Gefunden in Procenten Berechnet fir 
sit Tact oy aa, Re Vide episod 
C inwiveine — 42°97 42°39 — 42-34 
Pb ss 4a eee — 7°30 7:92 — 7°59 
RR? 8°007 8°22 8:01 7°54 8°23 
BerechnetO — 41°91 41°68 — 41°43 
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Die Resultate der Elementaranalysen meiner reinsten Sub- 
stanzen fihren dahin, den aus dem Eiweiss abgespaltenen 
Kérper als ein stickstoffhaltiges Polysaccharid anzusehen, 
welches am allerwahrscheinlichsten ein Biose ist. Als Monose, 
welche dieser Substanz zu Grunde liegt, muss ein Chitosamin 
oder ein ihm isomerer Ko6rper gedacht werden. Dann fihrt diese 
Uberlegung zur Annahme eines Polysaccharids “(C,H,O,.NH,) 
+H,O. Nach den Elementaranalysen nahert sich der Werth 
fiir 2 am meisten der Zahl 2. So lange die Constitution nicht 
ganz feststeht, schlage ich vor, den K6rper »Albamin« zu 
nennen. 

Zur Unterstiitzung meiner Ansicht tiber die Constitution 
fihre ich meine, sowie Miiller’s und Seemann’s Studien iiber 
die Spaltungsproducte an. 

Wenn man das reine Albamin mit verdiinnter Saéure kocht 
und die Lésung am Wasserbade einengt, bekommt man einen 
nicht krystallisirenden, in Alkohol léslichen Syrup, welcher 
sich stark braunt und beim Behandeln mit concentrirter Salz- 
siure Stark zersetzt. 

Wenn die mit Sadure verzuckerte Substanz mit Essigsdure 
und Phenylhydrazin behandelt wurde, so gab sie (erst nach 
lingerem Kochen) eine gute Ausbeute an einem schon kry- 
stallisirten Osazon, welches nach haufigem Umkrystallisiren 
bei 204° C. schmolz. Das Osazon war in Alkohol schwer 
l6slich. Das Phenylglukosazon schmilzt bei 205° C. 

Die verzuckerte Substanz wurde mit Benzoylchlorid und 
.auge verestert, der frische Ester in Ather gelist. Beim Ab- 
dunsten des Athers krystallisirten in Besenreiserform angeord- 
nete Nadeln einer sch6nen weissen Substanz heraus, welche, 
vom Syrup abgesaugt und mit wenig Ather und Alkohol ge- 
waschen, sich als stark stickstoffhaltig erwies und F= 195° C. 
zeigte. Die restirende Substanz war ein Syrup, welcher aus 
absolutem Alkohol, Eisessig etc. nicht krystallisirte. Ich schloss 
den Syrup mit Essigséureanhydrid in ein Rohr ein und erhitzte 
im Wasserbade bei 100° C. vier Stunden lang.'! Die Substanz 


1 Einen analogen Vorgang beniitzte E. Baumann, um aus dem Ester- 
semenge der benzoylirten Glykose méglichst viel Pentabenzoylglykose zu 
erhalten. 
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hatte sich etwas verfarbt. Sie wurde iiber Atznatron unter die 
Glocke gebracht, wo nach mehreren Tagen ein grosser Theil 
des Syrups sich in eine Krystallmasse verwandelt hatte; die 
gereinigten Krystalle zeigten einen Schmelzpunkt von 193 
bis 194° C. Der Schmelzpunkt des Tetrabenzoylglukosamins 
(Baumann) betragt 195° C. 

Diese meine vorlaufigen Resultate stehen in engen Be- 
ziehungen zu den bereits erwahnten Untersuchungen von 
Muller! und Seemann? 

Miller ist es gelungen, aus Mucin nach Kochen mit Saéuren 
eine Benzoylverbindung abzuscheiden, welche zwischen 203 
bis 212° schmolz und deren Elementaranalyse Werthe zwischen 
Tetra- und Pentabenzoylglukosamin gab. Aus der Benzoyl- 
verbindung konnte er eine Substanz abscheiden, welche nach 
ihrer Elementaranalyse, ihrer Drehung und ihrer Krystallform 
anscheinend mit dem salzsauren Glukosamin identisch ist. Doch 
unterschied es sich vom Glukosamin in Bezug auf das Osazon. 
Dieses war optisch inactiv und hatte einen Schmelzpunkt von 
192—196°. Emil Fischer, welcher es untersuchte, sprach 
sich bestimmt dahin aus, dass es vom Glukosazon verschieden 
und glaubt in ihm Galaktosazon zu erkennen. Seemann konnte 
nach einem analogen Verfahren aus sorgfaltig gereinigtem 
Eiweiss nach Kochen mit Saure ebenfalls salzsaures Glukos- 
amin darstellen, dessen Osazon zwischen 199—203° schmolz. 
Seemann schatzt den Gehalt des Albumins an dieser redu- 
cirenden Substanz auf 9°/). 

Wenn auch alle diese Untersuchungen noch nicht vOllig 
exact den Beweis fiir die Annahme, dass jenes Chitosamin, 
welches aus Chitin abgespalten wird, die Grundlage des von 
mir erhaltenen polymeren KO6rpers bildet, so ist die Wahrschein- 
lichkeit jedenfalls gross; wenn nicht das Chitosamin selbst, so 
kann es sich jedenfalls nur um einen ihm isomeren KO6rper 
handeln. 


1 Sitzungsberichte der Gesellschaft zur BefOrderung der gesammten 


Naturwissenschaften zu Marburg, Nr. 6, Juli 1898. 
2 Boas’sches Archiv fir Verdauungskrankheiten, IV. Bd., 3. Heft, 29. Oc- 
tober 1898. 
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Rie ae 


| | Scheinbar spricht dagegen, dass ich nach Verzuckern mit 
| Sdiure nicht direct salzsaures Chitosamin erhalten, welches 
aus Chitin durch langes Kochen mit concentrirter Salzséure 
quantitativ erhalten wird. Es verhdlt sich aber hier ganz anders. 
Schon das Chitosan, welches nur noch eine Acetylgruppe hat, 
verhalt sich nicht mehr der Salzsaure gegenitiber so resistent, 
wie das Chitin, und es kommt bei der Verzuckerung zu einer 
secundaren Zersetzung.'! 

Ich bin jetzt mit dem weiteren Studium der Spaltungs- 
producte, sowie mit der Durcharbeitung eines Verzuckerungs- 
verfahrens beschaftigt, bei welchem eine secundare Zersetzung 
anscheinend ausgeschlossen ist, und hoffe -ich, demniachst 
dartiber weitere Mittheilung machen zu kOnnen. 

Ich will noch bemerken, dass das Verzuckerungsproduct 
von Pavy nicht krystallisirte, in absolutem Alkohol kaum lodslich 
war, das Ansehen eines zuckerigen Extractivstoffes (sugary 
extractive) und einen ausgesprochenen Geruch nach gebranntem 
Zucker hatte. 


Die Muttersubstanz des reducirenden KO6rpers ist mir noch 
nach den folgenden Verfahren aus dem Eiweiss abzuspalten 
gelungen. Die folgenden Versuche beweisen, dass es sich nicht af 
etwa um ein Kunstproduct der Alkalieinwirkung, sondern um 
eine im Eiweissmolekiil vorgebildete Gruppe handelt, welche 
an das Eiweiss locker gebunden und durch die Einwirkung 
sowohl der peptischen, als auch des tryptischen Enzyms los- 
gelést werden Kann. 


Darstellung der Muttersubstanz des reducirenden K6rpers ‘ 
aus Eiweiss durch Verdauung mit Pepsin und Salzsaure. : 


Nach dem oben beschriebenen Verfahren gereinigtes 
Kiweiss wurde in 1°3°/, Salzsdure fein vertheilt und mit dialy- 
sirtem reinen Pepsin vierzehn Tage lang unter hiufigem Um- 
schutteln und Ersatz der verbrauchten Salzsadure im Brutofen i 
bei 37° 25° C. verdaut. Das neutralisirte und filtrirte Verdauungs- 


1 Araki, Hoppe-Seyler’s Zeitschrift fir physiolog. Chemie, 1895, ' 
XX, S. 507. 
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product wurde auf dem Wasserbade zum Syrup concentrirt 
und in die vierfache Menge absoluten Alkohols gegossen. Der 
zihe Niederschlag wurde mit absolutem Alkohol gewaschen, 
hierauf in Wasser gelést und mit Sublimat gefallt. Man lasst 
12 Stunden stehen, filtrirt vom Niederschlage ab und fallt im 
Filtrate das geléste Quecksilber mit Schwefelwasserstoff aus, 
fitrirt vom Schwefelquecksilber, entfernt den Schwefelwasser- 
stoff, indem man Luft durch die Lésung durchsaugt, neutralisirt 
genau und fallt nun mit essigsaurem Blei. Es entsteht ein 
geringer, hauptsachlich aus Chlorblei bestehender Niederschlag, 
welcher abfiltrirt wird. Durch Zusatz von Ammoniak fallt nun 
die Bleiverbindung des sogenannten Kohlehydrates, welche 
gut gewaschen und hierauf mit Schwefelwasserstoff zerlegt 
wird. Die vom Schwefelwasserstoff befreite Lésung gibt eine. 
wenn auch geringe Fallung mit Tannin; die Lésung wird von 
der tberschiissigen Gerbséure mit essigsaurem Blei_ befreit, 
mit Schwefelwasserstoff entbleit, in dieser Weise mehrere Male 
mit Tannin gereinigt, schliesslich concentrirt und in absoluten 
Alkohol eingegossen, die entstandene weisse Fiéllung mit ab- 
solutem Alkohol und absolutem Ather gewaschen. Man erhiilt 
eine undeutlich mikroskopisch krystallisirte Substanz, welche 
in allen ihren Eigenschaften mit der mittelst der im Vorher- 
gehenden geschilderten Barytmethode tbereinstimmt. 

Durch Trypsinverdauung gelingt es ebenfalls die Substanz 
nach einer ahnlichen Methode darzustellen, doch ist mir bis 
nun die Reinigung nicht in der Weise gelungen, wie bei den 
mittelst Baryt oder Pepsin und Salzsaure dargestellten Pri- 
paraten. 

Es wurde reines Eiweiss fein zerrieben und in 0:°25°/ 
Natriumcarbonatlésung mit Trypsin versetzt. Alkoholische 
Thymollésung und Chloroform wurden in geniigender Quantitat 
zugesetzt, um wihrend des Verdauungsprocesses die Faulniss 
hintanzuhalten. Nach t4 Tagen wurde vom Unverdauten und 
den auskrystallisirten Verdauungsproducten abfiltrirt und die 
Losung mit Sublimat ausgefallt, hierauf wie das Pepsin- 
verdauungsproduct behandelt. Jedoch gelingt hier die schliess- 
liche Reinigung mit Tannin nicht, da man keine Fallung in den 
Spaltungsproducten des Bleiniederschlages erzielen kann. Mit 
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einer Modification dieser Methode fiir das Verdauungsproduct 
des Eiweisses mit Trypsin bin ich beschaftigt. 

Ich habe meine Untersuchungen Uber die Darstellung 
der Kohlehydratgruppe auch auf andere Eiweisskérper aus- 
vedehnt; gegenwartig kann ich erst Uber die Resultate der 
Fleischuntersuchung berichten. Ich verarbeitete amerikanisches 
Fleischpulver (Riickstand der Fleischextractfabrication) nach 
der oben beschriebenen Barytmethode. Dieses Pulver erwies 
sich dem Eiweiss gegentiber als recht arm an Kohlehydraten. 
Es gelang mir nach dieser Methode aus dem Fleische die in 
allen Reactionen gleiche Substanz, wie aus dem Hihnereiweiss 
darzustellen, doch ist es schwer ein ganz reines Praparat 
zu erhalten. Uber Untersuchungen anderer rein dargestellter 
Kiweisskérper werde ich in der Folge berichten. 

Die aus dem Eiweiss dargestellte kohlehydratartige Sub- 
stanz wurde von Pavy nach ihren Reactionen mit Landwehr’s 
thierischem Gummi verglichen. Weydemann, welcher schon 
den Stickstoffgehalt der Substanz kannte, bezeichnete sie ge- 
radezu als thierisches Gummi. Haben wir Recht, diese beiden 
Substanzen fur identisch zu halten? 

Als thierisches Gummi wurde von Landwehr! ein stick- 
stofffreies Kohlehydrat der Formel C,,H,,O,) beschrieben, 
welches er aus Metalbumin und aus einer Reihe verwandter 
Substanzen dargestellt hat. Die Landwehr’sche Substanz ist in 
allen ihren Reactionen mit der unserigen identisch. Es ist schwer 
anzunehmen, dass er den Stickstoffgehalt ibersehen hat, da er 
ursprunglich immer N-haltige Producte erhielt und eine Methode 
zur Entfernung der nach seiner Ansicht von Eiweissk6rpern 
herruhrenden Stickstoffes suchte. Es war ihm auch bekannt, 
dass Pouchet? einen ganz ahnlichen Koérper aus der Lunge 
dargestellt, welcher aber noch immer 5°/, N enthielt. 

Loebisch® hat das thierische Gummi aus Sehnenmucin 
abgespalten und analysirt, ohne jedoch etwas vom Stickstoft- 
gehalt zu erwahnen. Auch Hammarsten?* erhielt aus Helix 


1 Zeitschrift fir physiolog. Chemie, VIII, S. 122. 
Comptes-rendues, 1883, p. 1, Nr. 20 et 21. 
% Zeitschrift fiir physiolog. Chemie, X. S. 40. 
Lehrbuch der physiolog. Chemie, III. Aufl. 
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Pomatia eine Substanz, welche die qualitativen Reactionen 
des thierischen Gummis gab und bei Priifung mit der Lassaigne- 
schen Probe sich als stickstofffrei erwies. Aus Submayxillar- 
mucin konnte er aber nie ein stickstofffreies Kohlehydrat ab- 
spalten. Folin,! welcher die Untersuchungen Landwehr's 
wiederholte, erhielt aber eine Substanz mit 2°/, Asche, welche 
C 47:°60°/,, H 7°20°/,, N 9°84°/, enthielt. Andere Praparate 
enthielten 10°33°/, N und 12°4°/, N. Nach der Art der Dar- 
stellung des Landwehr’schen Gummis glaube ich annehmen 
zu k6nnen, dass es sich um einen mit dem unseren identischen 
K6érper handelt, welcher aber zum Theil zersetzt, zum Theil 
verunreinigt mit anderen Spaltungsproducten zur Untersuchung 
gelangt. 

Nach meinen Erfahrungen lasst sich von dem Albamin aus 
reinem Eiweiss nur circa 1°/, rein darstellen. Man erleidet aber 
in Folge der vielen Fallungen und Reinigungen erhebliche Ver- 
luste, so dass der Gehalt des Eiweisses an dieser Substanz 
viel hédher zu schatzen ist. Seemann schatzt ihn auf 9°/,, 
Hofmeister auf 15°/,. Da Hofmeister anscheinend bei der 
Jodirung des Albumins einen N-freien Complex abtrennt, 
welcher als Kohlehydrat anzusehen ist, muss man die Frage 
aufwerfen, ob nicht im Eiweiss zwei verschiedene Kohlehydrat- 
complexe, ein stickstofffreier und ein stickstoffhaltiger, vor- 
gebildet sind. Aus den Untersuchungen Seemann’s, wie den 
meinen geht nur hervor, dass ein stickstoffhaltiger Kohlehydrat- 
complex vorhanden ist. Ich lasse die Frage nach einem zweiten 
Kohlehydratcomplex offen, wenngleich ich einem solchen bei 
meinen zahlreichen Untersuchungen bis nun nicht begegnen 
konnte. 

Aus den Mengenverhdltnissen, sowie aus der wahrschein- 
lichen Constitution dieses KoOrpers kénnen wir jedoch den 
sicheren Schluss ziehen, dass keineswegs die sogenannte Kohle- 
hydratgruppe des Eiweisse zur Lésung der Frage nach der 
Zuckerausscheidung beim schweren und experimentellen Dia- 
betes herangezogen werden kann, es sich vielmehr dort nicht 
etwa um Abspaltung von im Ejiweiss vorgebildetem Kohle- 


1 Zeitschrift fiir physiolog. Chemie, XXIII, 347 f. 


re ae a 


ALE RS CRN AN SANE 


Riva crah oa) 





EER 


SRE RR ICMEN  SRC AOI 
% 




















Nn 
= 3 
4 
m & 
S : 
= , 
: 
> gf 
1 < 
) & 


EES SaaS iia Se atte SRR I 
‘ 





hy "AEE As RS Rt re aera ee Fete re 5 i hae nc an cla Rae tie app 


Spaltungsprocesse des Eiweisses bei der Verdauung. 769 


hydrat, sondern um einen tiefgehenden Zerfall und synthetische 
Zuckerbildung unter Desamidirung des Eiweisses handelt. 
Ebenso muss der Zusammenhang zwischen den reducirenden 
Kigenschaften des Eiweisses und seiner peptischen Spaltungs- 
producte mit der Frage nach der Kohlehydratnatur des Ei- 
weisses bestritten werden, weil man im Eiweiss keine redu- 
cirenden Monosen, sondern ein polymeres, nicht reducirendes, 
stickstoffhaltiges Polysaccharid findet. 

Vom _ biologischen, sowie entwicklungsgeschichtlichen 
Standpunkte ist es jedenfalls sehr interessant, die engen Be- 
ziehungen, welche zwischen dem Eiweiss und den chitin- 
haltigen Gertistsubstanzen der niederen Thiere bestehen und 
fir welche die vorliegende Arbeit neue Beweise erbringt, kennen 
zu lernen, da das Chitin sich nur um drei Acetylgruppen von 
dem Albamin unterscheidet. Der endgiltige Beweis fir die 
Identitat der Substanzen kann nur erbracht werden, wenn es 
gelingt, durch Abspaltung aller drei Acetylgruppen des Chitins 
zu dieser Substanz zu gelangen. 


Chemie. Heft Nr. 10. 
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— Uber Brasilin und Hamotoxylin (IV. Abhandlung). 738. 
— und Meyer, H.: Zur Kenntniss des Pilocarpidins. 56. 
— und Schiff, F.: Studien tuber die Bestandtheile des Guajakharzes. 
(il. Abhandlung.) 95. 
Hockauf, Josef: Pharmacognostische Untersuchung der Wurzel von Peuce- 
danum officinale. 270. 
— Pharmacognostische Untersuchung von Strophanthus-Samen. 390. 
Hopfgartner, K.: Beitrag zur Kenntnis der Alkaloide von Macleya cordata, 
R. Br. 179. 


Pa 


Jolles, Adolf und Neurath, Friedrich: Beitrage zur quantitativen Bestimmung 
sehr geringer Phosphorsduremengen 5d. 


K. 


Kietaibl, Cari: Uber die Einwirkung von salpetriger Sdure auf den Resorcin- 
monoathylather. 536. 

Kietreiber, Franz: Uber die Condensation der Fettaldehyde mit Propionsaure 
(ein Beitrag zur Perkin’schen Reaction). 727. 

Knopfer, Gustav und Goldschmiedt, Guido: siehe Goldschmiedt, Guido 
und Knoépfer, Gustav. 

Koechlin, Dr. R.: Krystallographische Untersuchung des Tetrahydropapaverins 
und Tetrahydropapaverinnitrosamins. 326, 328. 
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Kohn, Leopold: Einwirkung von Cyankalium auf aliphatische Aldehyde. (Vor- 
laufige Mittheilung). 519. 
— und Brauchbar, Max: siehe Brauchbar, Max und Kohn, Leopold. 
— und Franke, Adolf: siehe Franke, Adolf und Kohn, Leopold. 
— und Kulisch, Victor: Zur Kenntniss des Strophanthins (I. Mittheilung). 385. 
Kolda, Edmund: Uber die Einwirkung von Athylendiamin auf Isobutyr-Isovaler- 
Acetaldehyd und Glyoxal. 609. 
Krezmar, Hans: Notiz tiber das Verhalten des Phtalids bei der Destillation 
mit Kalk. 456. 
Kreidl, Alois: Physiologische Wirksamkeit des Sulfates von 2-Chinolin- 
Morphin. 112—113. 
Kulisch, Victor und Kohn, Leopold: siehe Kohn, Leopold und Kulisch, Victor. 


L. 


Landsiedl, Anton und Bamberger, Max: siehe Bamberger, Max und Land- 
siedl, Anton. 
Lang, V. v.: Krystallform des 2, 4-Methylphloroglucins. 239. 
— Krystallform des wasserhaltigen 2, 4-Methylphloroglucins. 240. 
— Krystallform des Triacetyloxydiamidotrimethylbenzols. 255. 
— Krystallform des Triacetyltrimethylphloroglucins. 261. 
— Krystallform des Oroselonmonomethylathers (unrein). 278. 
— Krystallform des 3-Athoxy-4-Amidophenolchlorhydrates. 551. 
—  Krystallform des Triacetylmethylpyrogallols. 569. 
—  Krystallform des Chlorhydrates des Monoamidotrimethylgallussaure- 
methylesters. 601. 
— Krystallform des Amidotrimethylgallusséuremethylesters. 602. 
Lieben, Ad.: Uber das Vorkommen einiger einfachster Kohlenstoffverbindungen 
im Pflanzenreich. 333. 
Lilienfeld, Moriz und Tauss Siegfried: Uber das Glykol und Aldol aus Iso- 
butyr- und Isovaleraldehyd. 61. 
— Uber das Aldol und Glykol aus Isobutyr und Acetaldehyd, 77. 


M. 


Mauthner, Julius: Optisches Drehungsvermigen des Sulfates von 2-Chinolin- 
Morphin. 113. 
Meyer, Hans: Die Isomeren des Cantharidins (II. Mittheilung iiber das Cantha- 
ridin). 707. 
— und Herzig, J.: siehe Herzig, J. und Meyer, H. 
Murmann, Ernst: Ein neuer Tiegel der »Rohrtiegel<. 403. 
— Bemerkungen zur Bestimmung des Zinks und des Mangans als Sulfid. 
404. 
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N. 


Neurath, Friedrich und Jolles, Adolf: siehe Jolles, Adolf und Neurath, 
Friedrich. 


P. 


Popper, Maximilian: Zur Kenntniss des Oroselons und Peucedanins. 268. 
Pfibram, Richard und Gliicksmann, Karl: Uber den Zusammenhang 
zwischen Volumanderung und dem specifischen Drehungsvermégen 
activer Lésungen. (III. Mittheilung.) 122. 
— Uber denZusammenhang zwischen Volumanderung und dem specifischen 
Drehungsvermégen activer Lésungen. (IV. Mittheilung.) 161. 
— Uber den Zusammenhang zwischen Voluminderung und dem speci- 
fischen Drehungsvermégen activer Lésungen (V. Mittheilung). 171. 


R. 


Rosauer, Otto: Uber die Trennung der Dimethylather des Pyrogallols und des 
Methylpyrogallols. 557. 


S. 


Schieber, W.: Uber den Krystallwassergehalt des Manganosulfates. 280. 

Schiff, F. und Herzig, J.: siehe Herzig J., und Schiff, F. 

Schroétter, Hugo: Beitrige zur Kenntniss der Albumosen (IV. Mittheilung). 211. 

Schwarz, Leo: Volumetrische Bestimmung nitrirter Phenolderivate. 139. 

Senkowski, Michael: Uber die Einwirkung der Reductionsmittel auf Chol- 
saure. 1. 

Skraup, Zd. H.: Uber die Acetylirung mit Zuhilfenahme von Schwefelsdure. 458. 


as 


Tauss, Siegfried und Lilienfeld, Moriz: siehe Lilienfeld, Moriz und Tauss, 
Siegfried. 
Thalberg, August: Uber Propionaldol. 154. 


W. 


Weidel, H.: Uber das Methylphloroglucin. 223. 
— und Wenzel, F.: Uber das 2, 4-Dimethylphloroglucin. 236. 
— Uber das 1, 3, 5-Triamido-2, 4, 6-Trimethylbenzol und das Trimethy]- 
phloroglucin. 249. 
Wenzel, F. und Weidel, H.: siche Weidel, H. und Wenzel, F. 




























Sach-Register. 


A. 


Absattigung fractionirte: Zur Trennung der niederen Fettséuren von einander. 
Ad. Lieben 340— 341. 

Abspaltbarkeit des Broms in bromirten Phloroglucinderivaten durch verdiinntes 
Alkali und Ricksubstituirbarkeit des Broms in denselben K6rpern durch 
siedende Jodwasserstoffsdure sind zwei nicht correspondirende Re- 
actionen. J. Herzig 93—94. 

Acetaldehyd: Condensation mit Isobutyraldehyd durch alkoholisches Kali zu I 
einen £ primarsecundaren Glykol in unbefriedigender Ausbeute; Con- 
densation durch wisserige Pottasche zu dem _ gemischten Aldol. 

M. Lilienfeld und S. Tauss 77—79. 

— Condensation mit propionsaurem-Natrium bei Gegenwart von Propion- 
sdure-Anhydrid im Rohr zu Tiglinséure. F. Kietreiber. 736. 

— Einwirkung von Cyankalium. Intermediare Bildung von Acetaldol; 
sofortiges Weiterschreiten der Reaction zu hdheren Condensations- 
producten. L. Kohn. 519. 

— Ejinwirkung von Athylendiamin. Bildung eines festen Krystall-Kérpers | 
der Formel CgH,;gN,O durch Zusammentritt dreier Molecule Acetaldehyd | 
mit einem Molecule Diamin unter Austritt zweier Moleciile Wasser. | 
Nachweis, dass der Bildung dieser Verbindung eine Condensation des 
Acetaldehydes zu Acetaldol durch den Einfluss des Athylendiamins 
vorangeht. Uberfiihrung von Acetaldehyd in Acetaldol durch Athylen- 
diamin. E. Kolda 617 —623. 

— Nichtvorkommen in dem Destillate, das Pflanzenkérper beim Kochen 
mit angesduerten Wasser geben. Nichtentstehung unter gleichen Bedin- aN 
gungen aus Kohlehydraten. Ad. Lieben. 340, 347. 

— Verhalten desselben zu einer Lésung des Phosphormolybdansdaure- 

Doppelsalzes: [(NH,4)3 PO,. 5(NH4)g Mog O07]. A. Jolles und F. Neu- 
rath 11. 
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Acetaldol: Intermediare Entstehung bei der Einwirkung von Cyankalium auf 
Acetaldehyd; sofortige Umwandlung in ein héheres Condensations- 
product. L. Kohn. 519. 

— Bildung bei der sehr milden Einwirkung von Athylendiamin auf Acet- 
aldehyd. Intermediaére Bildung bei der Darstellung des Condensations- 
productes CgH,,NoO aus Aldehyd und Diamin. Bildung bei der Zerlegung 
dieses Condensationsproductes mit Wasser, Nachweis und Identificirung. 
E. Kolda. 622—623. 

Acetale: Austausch von Alkylen in Acetalen. M. Brauchbar und L. Kohn. 
27—28. 

Acetessigester: Condensation desselben mit Benzidin zu Monoacet- 
essigsdurebenzidid und Diacetessigsdurebenzidid. K. Heidrich. 
690—706. 

Acetessigsaurebenzidid: siehe Mono- und Diacetessigséurebenzidid. 

Acethaematoxylin: Verhalten bei der Oxydation. Vergleich mit den Acetylalkyl- 
derivaten. J. Herzig. 740. 

Aceton: Nachweis des Vorhandenseins in dem durch Oxydation von Isobutyl- 
alkohol gewonnenen und nur durch Fractionirung gereinigten Aldehyd. 
Miteingreifen des Acetons bei der Condensation eines solchen Roh- 
aldehyds; Nachweis, dass die in der dlteren Literatur unter Derivaten des 
Isobutyraldehydes beschriebenen aldehydischen Kérper Derivate des 
Acetons sind. Condensation von Aceton mit Isobutyraldehyd durch 
alkoholisches Kali und durch verdiinnte Natronlauge. Bildung von 
Isobutylidenaceton und hoéherer Producte. A. Franke und L. Kohn. 
372—375. 

— Condensation desselben mit Phtalaldehydsaéure durch verdiinnte Natron- 
lauge, Bildung von Phtaliddimethylketon und von Diphtaliddimethyl- 
keton. A. Hamburger. 427. 

Acetophenon: Condensation desselben mit Phtalaldehydsaéure zu Phtalid- 
methylphenylketon. A. Hamburger. 439. 

Acetylalkylderivate des Brasilins und Haematoxylins. Wegoxydation von vier 
Wasserstoffen zu den Dehydroalkylathern. Vergleich mit den Acetylalkyl- 
derivaten des Brasileins. J. Herzig. 740—742. 

Acetylallylamin: Entstehung durch Eintragen von Allylamin in Essigsdéure- 
anhydrid. Darst., Reinig., Eig., Zus., Acetylbestimmung. Uberfiihrung in 
Acetyl-8-7 Dibrompropylamin durch Bromaddition. Unfahigkeit zur Salz- 
bildung. K, Chiari. 572—573. 

Acetyl-o-Amidobenzonitril: Aus o-Amidobenzonitril. Darst., Eig., Zus. 
P. Friedlander. 636. 

Acetylbestimmungsmethode von Wenzel, auf die Bestimmung von Isobutter- 
sdure ausgedehnt. M. Brauchbar und L. Kohn. 49—50. 

Acetylbrasilin: Eig. Verhalten bei der Oxydation (Entstehung von B-Resorcyl- 
sdure.) Vergleich mit den Acetylalkylderivaten des Brasileins. J. Herzig. 
740. 





Acetylchlorid: Nichtentstehung beim Erhitzen des Chlorbenzylphenylacetons ; 





wichtiges Moment fiir die Constitutionsbestimmung. G. Goldschmiedt 
und G. Knépfer 408, 424. 

Lagert Cantharsaure in Isocantharidin um. Erklaérung der Reaction. 
H. Meyer. 718—720. 


Acetylderivat des Athyl-y Amino «-% Piopylenglykols: siehe ~-Athylamino- 


a-8-Propylenglykolacetat. 

des Benzolhydrazo-p-Phenyloxytoluoxazols: siehe Monoacetylbenzol- 
hydrazo-p-Phenyloxytoluoxazol. 

des 2, 4 Dimethylphloroglucins: siehe Triacetyldimethylphloroglucin. 
des Methylphloroglucins: siehe Triacetyl-Methylphloroglucin. 

des Monoathyl-o-Amidobenzonitrils. Eig. P. Friedlander. 637. 

des Nitrils aus dem Oxim des Isobutyr-Acetaldols. Darst., Eig., 
Verseifung zur entsprechenden Oxysdure. M. Lilienfeld und 
S. Tauss. 81. 

des Oktoglykolisobutyrates. Darst., Eig., Verhalten, Zus., Verseifung. 
M. Brauchbar und L. Kohn. 27—28, 37—43. 

des Oroselons: siehe Monoacetyloroselon. 

des Oxims C,,H,,;NOx3 Darst., Eig., Zus. A. Hamburger. 437. 

des Oxim, des (1. 2. 3.4.) Tetrahydro (1.) Phenyl 8 Naphtenon (4.) 
Bildung, Eig. G. Goldschmiedt und G. Knoépfer. 400. 

des Oxydiamidotrimethylbenzols; siehe: Triacetyloxydiamidotrimethyl- 
benzol. 

des o-Phenylbenzylalkohols: Bildung aus dem durch Reduction des 
o-Phenylbenzaldehydes entstehenden unreinen Alkohol; Darst., Rei- 
nigung, Eig., Zus., Acetylbestimmung. Uberfiihrung in den o-Phenyl- 
benzylalkohol durch Verseifung. R. Fanto. 591 —592. 

des Phloroglucins: Verhalten bei der Verseifung mit Schwefelsdure. 
Bildung eines Condensationsproductes aus 2 Moleciilen Phloroglucin 
und einem Moleciil Essigsaure. J. Herzig. 376—383. 

des 3, 3, 5. Trimethyl Hexan 2, ol., olids. Darst., Eig. L. Kohn 
O21. 

des Trimethylphloroglucins; siehe Triacetyl 1, 3, 5-Trimethylphloro- 
glucin. 


Acetyldiathylphloroglucin: siehe Diithylacetylphloroglucin. 
Acetyl-8-7-Dibrompropylamin. Entstehung aus dem Acetylallylamin durch 


Bromaddition in Tetrachlorkohlenstoffverdiinnung. Darst., Aufarbeitung 
Reinigung, Eig., Zus., Krystallwassergehalt, Acetylbestimmung. Ein- 
wirkung von kochendem Wasser (Uberfiihrung in -Amino-a-8-Pro- 
pylenglykol). Versuch zur Darstellung eines Aminoallylens durch 
Behandlung mit alkoholischem Kali. K. Chiari. 573—583. 


Acetylirung bewirkt gleichzeitig Austausch eines vorhandenen Sdurerestes 


gegen den Acetylrest. M. Brauchbar und L. Kohn. 27—28, 37—43. 
durchgreifende: Methoden hiefiir. M. Brauchbar und L. Kohn. 
37—38. 
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Acetylirung mit Zuhilfenahme von Schwefelsdure; glatter und iiberaus schneller 
Verlauf derselben; Reinheit der gewonnenen Acetylderivate. Minimale 
Quantitaét der Schwefelséure. Zd. H. Skraup. 458—460. 

Acetylmethylbrasilein: Darstellung aus Methylbrasilein durch Acetylirung. 
Reinig., Eig., Zus., Acetyl- und Methoxylbestimmung. Vergleich mit den 
entsprechenden Brasilinderivaten. J. Herzig. 741. 

Acetylmethyl-v-m-xylidin: Aus Acetylxylidin, Jodmethyl und Natrium. Eig., 
Zus., Unverseifbarkeit. P. Friedlander. 642. 

Acetylmonoathylphloroglucin: siehe Monoiathylacetylphloroglucin. 

Acetylnorguajakharzsdéure zur Charakterisirung der Norguajakharzsdure. 
J. Herzig und F. Schiff. 105. 

Acetyloxy - Benzolazo-».-Phenyltoluoxazol: Durch Acetylirung des entspre- 
chenden AzokGrpers mit Essigsaureanhydrid und Natriumacetat. Eig., Zus., 
Reduction zurentsprechenden Hydrazoverbindung. F.Henrich.502-509. 

p-Acetyloxy-p.-Methyl-o-Toluoxazol: Aus Triacetylamidoorcin durch trockene 
Destillation, Eig., Zus., Constitution, Verseifung zu p-Oxy-p-Methyl-o- 
Toluoxazol durch alkoholische Kalilauge. F. Henrich. 510. 

Acetylphloroglucid: Darstellung aus Phloroglucid. Eig., Zus., Acetyl- 
bestimmung (Penta-acetat). Verscifung mit Alkalien und normale Ver- 
seifung mit verdiinnter Schwefelsaure. Bildung eines gelben Conden- 
sationsproductes beim Erhitzen mit concentrirterer Sdure unter Bindung 
eines Moleciles Essigsdure. J. Herzig. 380—382. 

Acetylphloroglucin spaltet beim Verseifen mit concentrirter Schwefelsdure 
nicht das gesammte Acetyl ab, sondern bindet einen Theil zur Conden- 
sation. J. Herzig: 376—378. 

Acetylpyroguajacin: Darstellung durch Acetyliren des Pyroguajacins mit 
Essigséiureanhydrid und Natriumacetat. Eig., Zus., Methoxylbestimmung, 
Acetylbestimmung, Moleculargewicht. Ubereinstimmung mit der neuen 
Pyroguajacinformel. J. Herzig und F. Schiff. 97—99. 

Acetylrest verdrangt einen esterformig gebundenen Isobutyrylrest.M. Brauch- 
bar und L. Kohn. 27—28. 39—40. 

Acetylstrophanthin: Darstellung durch Acetylirung von Strophanthin mit Essig- 
sdureanhydrid, Natriumacetat. Reinig., Eig., Zus., Methoxyl- und Acety!- 
bestimmung. Beziehung zu den einzelnen Strophanthinformeln. L. K ohn 
und V. Kulisch. 396—399. 

Acetyl-v-m-Xylidin: Ausgezeichnet durch seine schwierige Verseifbarkeit. 
Darauf beruhende Methode, aus einem Gemenge isomerer Xylidine das 
v-m-Xylidin zu isoliren. P. Friedlander. 639. 

Active Lésungen: siche Losungen, active. 

Addition von Brom an ungesattigte, aber zur glatten Bromaddition wenig 
geneigte Kérper durch Zusatz eines Kérnchens Jod zu bewerkstelligen. 
G. Goldschmiedt und G. Knopfer. 412—413. 

Apfelsdure: Verhalten derseclben zu einer wisserigen Losung des Phosphor- 
molybdinsdauredoppelsalzes: [(NH,) 3 POy. 5 (NH4)g MogO,]. A. Jolles 
und F. Neurath. 10. 
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3 Athoxy-4-Amidophenolchlorhydrat: siehe Chlorhydrat des 3-Athoxy- 
4-Amidophenols. 

a-3-Athoxy-Carbonyl-Ortho-Amidophenol : Aus a-3-Athoxy - Orthoamido- 
phenolchlorhydrat und Harnstoff. Eig., Zus., Constitution. C. Kietaibl. 
542 —544. 

3-3-Athoxy-Carbonyl-Orthoamidophenol: Aus $-Ortho-Nitrosoresorcin- 
monoathylather und Harnstoff. Eig., Zus., Constitution. C. Kietaibl, 
546. 

Athoxychinon: Aus 3-Athoxy-4-Amidophenoi durch Oxydation mit Natrium- 
dichromat. Eig. C. Kietaibl. 552. 

a-3-Athoxy-Ortho-Amidophenolchlorhydrat: siehe Chlorhydrat des 
a-3-Ahoxy-Ortho-Amidophenols, 

¢ -3-Athoxy - Ortho - Amidophenolchlorhydrat: siehe Chlorhydrat des 
8-3-Athoxy-Ortho-Amidophenols. 

Athylalkohol: Entstehung aus Korpern des Pflanzenreiches bei der Destillation 
derselben (Gras, Blatter) mit schwach angeséuertem Wasser (0°69), 
Schwefelsdure enthaltend), und zwar in dem Falle, wenn die Pflanzen 
mit dem angesduerten Wasser tiber Nacht stehen gelassen wurden. 
Uberfiihrung des Athylalkohols behufs Nachweis inJodathyl. Entstehung 
des Athylalkohols unter den angefiihrten Bedingungen wahrscheinlich 
durch intramoleculare Athmung. Nichtbildung des Alkoholes aus Kohle- 
hydraten unter gleichen Bedingungen oder auch bei der Destillation 
derselben mit sehr verdiinnter Weinsdurelésung. A. Lieben. 333—353. 

— Uberfiihrung in Essigather (als Vorlesungversuch) durch Essigsdure- 
anhydrid und 1/55 cm* Schwefelsdure. Zd. H. Skraup. 499. 

— Einwirkung desselben auf krystallwasserhaltiges Manganosulfat. 
W. Schieber. 286. 

Athyl-o-Amidobenzonitril: siehe Mono- und Diathyl-o-Amidobenzonitril. 

Athyl-y-Amino a-$-Propylenglykol: Entstehung durch Einwirkung von Jod- 
athyl auf Aminopropylenglykol. Versuch der Darstellung des Chlorids 
und Jodids. Darstellung der freien Base, Reinig., Eig., Zus., Salze; Ver- 
schiedenheit von dem Diathylpropylglykolin von Roth. Athoxyl- und 
Athylbestimmung, Acetylirung, Constitution. K. Chiari. 579—580. 

y-Athylamino «-3-Propylenglykolacetal: Entstehung beim Eintragen des 
Alkyl-7-Amino-a-8-Propylenglykols in Essigsaureanhydrid; Darst., 
Reinigung, Eig., Zus., Acetylbestimmung. K. Chiari. 580—581. 

Athyldiacetessigsiurebenzidid: siehe Diithyldiacetessigsdurebenzidid. 

Athylenbromid: Lésungsmittel fiir Moleculargewichtsbestimmung nach der 
Siedemethode. M. Brauchbar und L. Kohn. 34. 

Athylenchlorid: Ausgangsproduct fiir die Darstellung von Athylendiamin. 
Verarbeitung. E. Kolda. 609—610. 

Athylendiamin: Darstellung aus Athylenchlorid und Ammoniak, Gewinnung 

als Hydrat; veriustreiche Uberfiihrung in die. freie Base, in Form des 

Hydrates Einwirkung auf aliphatische Aldehyde und Bildung von Con- 

densationsproducten unter Austritt von Wasser, und zwar Einwirkung 














auf Isobutyraldehyd. Entstehung des Kérpers C,)yHggNo durch Zusammen- 
tritt zweier Moleciile Aldehyd mit 1 Molecule Diamin unter Austritt 
; zweier Moleciile Wasser; auf Isovaleraldehyd (Bildung der Base 
} Pi Ci9HoyN,. durch analogen Zusammentritt von Valeral mit dem Diamin), 
a auf Acetaldehyd (zunichst aldolisirende Wirkung des Athylendiamins 
a und Bildung des Acetaldols. Hierauf Condensation des gebildeten Aldols 
> ie mit einem weiteren Moleciil Acetaldehyd und einem Molecul Athylen- 
a | diamin zu dem Koérper CgH,gN90), auf Glyoxal. (Bildung des Kérpers 
of 5 CgH,,N,O durch Wechselwirkung zweier Moleciile Glyoxal mit zwei 
il Moleculen des Diamins unter Austritt dreier Moleciile Wasser.) Beschrei- 
at bung des Verlaufes und des Chemismus dieser Reactionen. E. Kolda. 
: 609— 626. 
; ' Athylendiaminhydrat: Entstehung aus Athylenchlorid und Ammoniak in guter 
| | f Ausbeute. Mit Verlust verbundene Uberfiihrung in die freie Base. Wirkung 
4 ganz gleich dem freien Diamin und daher zu Condensationszwecken 
statt des wasserfreien verwendbar und verwendet. E. Kolda. 609—610. 
Athylester der Phtalaldehydsiure: siehe Phtalaldehydsdureiithylester. 4 
Athyl-o-Phenetidin: siehe Monoithyl-o-Phenetidin. 4 
Athyl-o-Toluidin: siche Monoathyl-o-Toluidin. 
Athyl-v-m-Xylidin: siehe Mono- und Diathyl-v-m-Xylidin. 
Albamin: Aus reinem ovomukoidfreien Eiweiss dargestellter Kohlehydrat- 4 
complex, und zwar erhalten durch Spaltung mit Kali oder Baryt sowie 
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durch tryptische oder peptische Verdauung. Gewinnung des KOrpers. 
Reindarstellung. Eig., Zus., Optische Activitat. Charakterisirung der- 
selben als amidirte Hexobiose. Verhalten derselben gegeniiber Reagen- 


‘ 
= 
tien. Uberfiihrung in einen reducirenden und osazongebenden Zucker. A 
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ee 


Uberfihrung in ein Derivat des Glukosamins durch Benzoylirung. 

Beziehungen zum Chitosamin. Verhaltnis zu den von anderen Forschern 

, aus Eiweiss erhaltenen Kohlehydratcomplexen, der Amidocellulose, dem 

i thierischen Gummi etc. Aus dem Charakter des Albamins sich ergebende 

Schliisse in Hinsicht auf physiologische, pathologische und chemische 

| Beobachtungen am Eiweiss. S. Frankel. 756—769. 

Ene | Albumin: sieche Eiweiss. 

1] Albumosen: Definition derselben als »Umwandlungsproducte des Eiweisses, 

welche neben ihren anderen, mit den Peptonen gemeinsamen Reactionen 

schwefelhaltig sind«. H. Schrétter. 221. 

i Albumosechlorhydrate alkohollésliche: Einwirkung von salpetriger Saure auf 

} dieselben, wobei dieselben Producte entstehen wie bei der Einwirkung 
von salpetriger Saure auf das Pepton »Witte«. H. Schrétter. 213. 

Aldazin des Isobutyraldehydes: Aus Isobutyraldol, sowie aus Isobutyral- 
dehyd durch wiasserige Hydrazinhydratlésung, Eig., Zus., Chlorhydrat, 
Silbersalz, Constitution. Umlagerung in ein Isomeres. A. Frank e.524—-535. 

Aldehyd der Phtalsdure: siehe Phtalaldehydsaure. 

Aldehyde: Verhalten derselben zu o-substituirten Alkylanilinen. P. Frie 
lander. 627—646. 
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Aldehyde, aliphatische: Einwirkung von Cyankalium. Im Allgemeinen Bildung 


der entsprechenden Aldole zumindest intermediar, so des Acet-Propion- 
Valer-Isobutyraldols. In besonderem Falle Recctionsverlauf, wie bet 
Anwendung von freier Blausaure, zur Bildung von Cyanhydrinen fiihrend. 
L. Kohn. 519—523. 

Einwirkung von Athylendiamin auf dieselben. Bildung von Condensations- 
producten, theils normalmassiger Structur, d.h. zwischen zwei Moleculen 
Aldehyd und einem Moleciile Athylendiamin unter Austritt zweier 
Molecule Wasser (so beim Isobutyraldehyd und Valeral), theils aber 
complicirterer Natur; so aus Acetaldehyd zwischen drei Moleculen 
Aldehyd und einem Molecile Diamin unter Austritt von Wasser, oder 
aus Glyoxal zwischen zwei Moleciilen Glyoxal und zwei Moleciilen Diamin 
unter Austritt von drei MoleculenWasser. Eigenschaften und Constitution 
der so entstehenden Verbindungen. Verlauf der Reaction. E. Kolda. 
609—626. 

Condensation mit Propionsdure (bei Gegenwart von Propionsdure- 
anhydrid) zu Gliedern der Olsdurereihe. Erweiterung der Perkinschen- 
Reaction. F. Kietreiber. 727—736. 


Aldol aus Isobutyraldehyd: siehe Isobutyraldol. 


Aldolaldehyd-Constitution: Nothwendige Bedingungen dafiir. M. Brauchbar 


aus Isobutyr- und Acetaldehyd: Darstellung durch Condensation der 
beiden Aldehyde mittels gesattigter Pottasche-Lésung, Aufarbeitung, 
Reinigung, Eig., Zus., Zersetzlichkeit, Oximirung, Oxydation. (Bildung 
der Oxysdure CgH,,O, und von Isopropylmethylketon.) Constitution, 
Reduction (Bildung des entsprechenden $-primarsecundaren Glykoles.) 
M. Lilienfeld und S. Tauss. 78—85. 

aus Isobutyr- und Isovaleraldehyd durch Pottaschelbsung oder durch 
sehr wenig festes Kali entstehend, Darst., Reinig., Eig., Verhalten, 
uberaus leichter Zerfall in die Componenten beim Erhitzen fiir sich 
unter gewOhnlichem sowie vermindertem Druck (Analogie im Verhalten 
mit den iibrigen Aldolen), sowie mit Natriumacetat im Rohr; nicht 
besonders ausgepragte Tendenz zur Wasserabspaltung; Oximirung, 
Reduction mit Aluminiumamalgam (Bildung des entsprechenden Glykols), 
Oxydation (Bildung der componirenden Aldehyde, ferner von Isopropyl- 
isobutylketon und der Oxyséure CgH,;gO2) Constitution. M. Lilienfeld 
und S. Tauss. 71—76. 


und L. Kohn. 19—20. 


Aldole: Gemischte, Darstellung solcher. M. Lilienfeld und S. Tauss. 


71—78. 
Zusammenstellung der Siedepunktreihe der homologen Aldole. A. T hal- 
berg 155—156. 


Aldolcyanhydrine: Bildung eines solchen (Isobutyraldolanhydrins) durch 





Einwirkung von Cyankalium auf Isobutyraldehyd. Eigensch. desselben. 
L. Kohn. 520—523. 
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Aldolisation innere: Mdglichkeit einer solchen und Beispiele _ hiefiir. 
M. Brauchbar und L. Kohn. 20—21. 

Aldoloxime: Zusammenstellung der Siedepunkte der homologen Reihe der 
Oxime der einfachsten Aldole. A. Thalberg. 157. 

Alkalisalze: Verhindern nicht die Bildung von Tridipyridylferrosalz. F. Blau. 
657. 

Alkaloide von Macleya cordata. Identitdt der beiden abgeschiedenen mit dem 
Protopin, respective dem §$-Homochelidonin. K. Hopfgartner. 
179—210. 

Alkohol: siehe Athylalkohol. 

Alkoxyl: siehe Methoxyl. 

Alkylaniline, 0-substituirte: Abnormales Verhalten derselben gegen Aldehyde 
salpetrige Saure und Diazoverbindungen. P. Friedlander. 627—646. 

o-Alkylgruppe: Schitzender Einfluss derselben auf das Stickstoffatom alky- 
lirter Aniline. P. Friedlander. 627—640. 

Alkyljodid: Raschere Zerlegung desselben durch eine mit Salpetersdure 
angesduerte alkoholische Silbernitratldsung. G. Gregor. 118. 

Allocinchonin: Aus Hydrobromcinchonin durch Erhitzen mit Wasser, neben 
a-Isocinchonin und 6-Cinchonin. V. Cordierv. Lowenhaupt. 475. 

Allylamin: Ausgangsproduct fir die Darstellung des y-Amino-a-f-Propylen- 
glykols mit Hilfe des Acetylallylamins und Acetyl-3-y-Dibrompropyl- 
amins. K. Chiari. 572—573. 

Aluminiumamalgam: Reductionsmittel, besonders geeignet zur Uberfiihrung 
der Aldole in die entsprechenden Glykole. M. Lilienfeld und S. Tauss. 
74; 85. A. Thalberg. 157. 

Aluminiumhydroxyd: Bestimmung durch Filtration und Gliihen des Nieder- 
schlages im »Rohrtiegel«. E. Murmann. 403. 

Aluminiumsalze: Verhindern nicht die Bildung von Tridipyridylferrosalz. 
F. Blau. 658. 

Ameisensadure: Auffindung derselben in den sauren Destillaten, die Pflanzen 
(Baumblatter, Gras) mit sehr verdiinnter Schwefelsdure (0°6°/,) liefern. 
Nachweis durch die Quecksilberchlorid- oder die Permanganatmethode, 

sowie durch das Baryumsalz. Trennung von den nachst homologen 
Fettséuren. Entstehung von Ameisensdure auch bei der Destillation von 
Kohlehydraten mit sehr verdiinnter Schwefelsdéure und Weinsdureldsung. 
Nachweis und Bestimmung derseliben. Ad. Lieben. 333—353. 

— Verhalten derselben und ihrer Homologen zu der wasserigen Losung 
des Phosphormolybdansduredoppelsalzes. [(NH,)3 PO, . 5 (NH4)9M0,07) 
A. Jolles und F. Neurath. 10. 

— Ejinwirkung derselben auf Amidoorcin, Bildung von Formylamidoorcin. 
F. Henrich. 513. 

o-Amidobenzamid: Nebenproduct bei der Darstellung des 0o-Amidobenzonitrils. 
P. Friedlander. 636. 

o-Amidobenzonitril: Aus o-Nitrobenzonitril durch Reduction mit Zinn und 
Salzséure. Eig., Acetylverbindung. P. Friedlander. 636. 
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Amidocellulose von Schitzenberger. Entstehung derselben. Eig., Verhalten 
Verhaltnis und Zusammenhang mit dem aus Eiweiss abspaltbaren 
»Albamin«. S. Frankel. 751, 760. 

Amidoorcin: Einwirkung von Essigsdureanhydrid auf das salzsaure Saiz 
(Bildung von Triacetylamidoorcin) von Benzoylchloryd (Bildung des 
Benzoesdureesters eines Anhydrophenols) und von Ameisensdéure und 
ameisensaurem Natrium (Bildung von Formylamidoorcin). F. Henrich. 
483—517. 

Amidophenylenoxylepidin: Aus Monacetessigséurebenzidid durch Wasser- 
abspaltung. Eig., Zus., Constitution. K. Heidrich. 704. 

Amidoresorcinchlorhydrat: Siehe Chlorhydrat des Amidoresorcins. 

Amidotrimethylgallussauremethylester: Entstehung in Form der Salzsaure- 
verbindung durch Reduction des Nitrotrimethygallussduremethylesters 
mit Zinn-Salzsdure. Darstellung, Verfahren zur Gewinnung, Abscheidung 
aus dem Chlorhydrate, Reinigung, Eig., Krystallform (v. Lang), Zus.; 
Verhalten beim Kochen mit Wasser, Diazotirung und Uberfiihrung in 
Oxytrimethylgallusséuremethylester und in Oxytrimethylgallussdure. 
A. M. Hamburg. 600—605. 

Aminoallylen: Versuch der Darstellung eines solchen aus Acetyl-£-y-Dibrom- 
propylamin mit alkoholischem Kali. Nichtentstehung desselben, vielmehr 
3ildung eines Condensationsproductes. K. Chiari. 581 —583. 

Aminoglykole: Darstellung eines solchen aus dem Allylamin. Eigenschaften 
desselben. K. Chiari. 571—572. 

y-Amino-a-3-Propylenglykol: Entstehung durch Kochen des Acetyl-8-7-Dibrom- 
propylamins mit Wasser; Darstellung und Aufarbeitung, Reinigung 
Eig., Zus., Salze, Doppelsalze, Chloroplatinat, Einwirkung von salpetriger 
Siure (Uberfiihrung in Glycerin), Einwirkung von Jodathy! (Bildung des 
Athyl-7-Amino-«-8-Propylenglykols); Constitution, weiteres Verhalten. 
K. Chiari, 576—583. 

Ammon, phosphormolybdiénsaures: siehe Phosphormolybdansaures Am- 
mon. 

Ammoniak: Anwendung desselben als LOsungsmittel fir den gelben Phosphor- 
molybdatniederschlag. A. Jolles und F. Neurath. 8. 

Ammoniumchlorid: siehe Chlorammonium. } 

Ammoniumhydrosulfid: Einwirkung desselben auf Tridipyridylferrosulfat. 

F. Blau. 655. 

Ammonsalz, des 2, 6-Dinitrothymols: zur Reinigung des 2, 6-Dinitrothymols 
geeignet. L. Schwarz. 147. 

Amylalkohol: Anwendung desselben als Lésungsmittel fiir Methylphloroglucin. 


H. Weidel. 225. | 
Angelicasaure: Spaltungsproduct des Imperatorins. M. Popper. 269. 


Anhydrid der Cholylsdéure: siehe Cholylsaure. 
— der Phtalséure: siehe Phtalsaure. 
Anhydridbindung: Zwischen zwei Moleciilen Phloroglucin- oder Derivaten, 
unter gleichzeitiger Condensation mit einem Molecil Essigsiure. J. Her- 


zig. 379—382. 
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Anhydrok®orper, des Formylamidoorcins: siehe p-Oxy-toluoxazol. 
— des Triacetylamidoorcins: siehe p-Oxy-y-Methyltoluoxazol. 
— des Tribenzoylamidoorcins: siehe p-Oxy-p-Phenyltoluoxazol. 

Anilin: hindert nicht die Dipyridylreaction. F. Blau. 663. 

Aniline alkylirte: siehe Alkylaniline. 

-- o-substituirte: siehe Alkylaniline o-substituirte. 

Anthracen: Auffindung in den Producten der Destillation von Phtalid mit Kalk. 
Identification durch Uberfiihrung in Antrachinon. H. Krezmaf. 457. 

Anthrachinon: zur Identification von Anthracen dienend. H. Krezmar. 457. 

Antimonsulfid: Bestimmung desselben durch Abfiltriren des Niederschlages 
und Trocknen desselben im Rohrtiegel. E. Murmann. 403. 

Apiolsaure: Entstehung aus dem Apiol; Uberfiihrung in 1, 2, 3. 4-Tetraoxy- 
benzoldimethylather. A. M. Hamburg. 593. 

Apoisocinchonin: Bildung desselben neben isomeren Basen bei der Spaltung 
des Hydrobromcinchonins durch alkoholische Kalilauge sowohl, als 
durch alkoholisches Silbernitrat. V. Cordierv. Lo6wenhaupt. 466. 

Apparat zur Bestimmung der Geschwindigkeiten der Gasstréme, behufs 
Bestimmung der Zusammensetzung beliebiger Gasmischungen. Genaue 
Beschreibung desselben. F. Emich. 306—309. 

— zur Bestimmung von Krystallalkohol in methoxylhaltigen Substanzen. 
G. Goldschmiedt. 325—326. 

— elektrolytischer zur Gewinnung beliebig zusammengesetzter Chlor- 
Wasserstoffmischungen, Beschreibung und Zeichnung  desselben, 
Angabe seiner Bestandtheile, Wirkungsweise, Dichtung. F. Emich, 
300—303. | 

— Fuchs’scher zur Bestimmung des Carboxyls. H. Meyer. 713. 

— zum Extrahiren mit Chloroform. K. Hopfgartner. 181. 

Argon: Nachweis desselben in den Badequellen von Véslau bei Wien; Ab- 
scheidung desselben; spectralanalytische Untersuchung. M.Bamberger 
und Landsied]. 114—115. 

Arsenige Saure und Kaliumcarbonat fiir den Geissler-Apparat bei der Methoxy]- 
bestimmung. G. Gregor. 118. 

Athmung intramoleculare: Bildung von Athylalkohol durch solche beim 
mehrstiindigen Stehen von Pflanzen mit angesauertem Wasser. Ad. Lie- 
ben. 340. 

Auraminfarbstoff, gelber: Aus Diathyldiamidodi-o-Tolylmethan, Schwefel und 
Salmiak. P. Friedlander. 632. 

— rother: Aus Diathyldiamidodi-o- Tolylmethan, Schwefel und Anilin. 
P. Friedlander. 632. 

Aurichlorat: des sogenannten Pilocarpidins (aus Pilocarpin), Darst., Eig., Zus., 
Nichtidentitaét mit dem Aurichlorat des Pilocarpidins aus Jaborandi- 
blattern. J. Herzig und H. Meyer. 58. 

— desPilocarpidins(Merck) aus Jaborandiblattern, Darst., Eig., Zus., Nicht- 
identitét mit dem Golddoppelsalze des Pilocarpidins aus Pilocarpin. 


J. Herzig und H. Meyer. S58. 
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Austausch von Sdureresten in Estern. M. Brauchbar und L. Kohn. 27—28. 

Azoather (Cg)H,;,N,0.OCHs3): siehe Methoxy-Benzolazo-y-Phenyloxytolu- 
oxazol. 

Azokérper C,,H,;,N,;O,: Aus v-m-Xylidin und p-Nitrodiazobenzol. Eig., Zus. 
P. Friedlander. 642. 

— Cy 9H ;5N,0,9: siehe Benzolazo-p-Phenyloxytoluoxazol. 

Azolitmin: Identitaét desselben mit dem aus Orcin erhaltenen, alkoholunlés- 

lichen Farbstoffe. F. Henrich. 494. 


B. 


Badequellen von Véslau: Nachweis von Argon in demselben. M. Bamberger 
und A. Landsiedl. 114—1135. 

Baryumsalz derlsobutylidenmethylessigsdaure. Darst., Eig.,Zus. F.Kietreiber. 
732. 

— der Oxysdure C,H,0s. Darst., Eig., Zus. M. Lilienfeld und S. Tauss. 
83. 

— der Oxyséure CgH,.O, aus Propionaldol. Eig., Zus. A. Thalberg. 15 9 

-— der Propionsaure. A. Thalberg. 158. 

— der Saéure aus Albumose, Darst., Eig., Zus. H. Schrétter. 217. 

— der 3, 3, 5-Trimethyl-Hexan 2, 4, Diolsdure aus dem entsprechenden 
Oxylakton mit Barytwasser. L. Kohn. 521. 

Baryumsulfat: Bestimmung durch Filtration und Gliihen des Niederschlages 
im »Rohrtiegel«. E. Murmann. 403. 

Base: CgH,,N,O aus Glyoxal und Athylendiamin, siehe Kérper CgH,,N,O. 

— CgH,gN.O. Aus Acetaldehyd und Athylendiamin: Siehe Kérper 
CgH ,.No0. 

— CypHgpNo aus Isobutyraldehyd und Athylendiamin: siehe Kérper 
CypH9No- 

— (Cy 9HgNo)s3Fe(OH),: Aus dem Tridipyridylferrosulfat durch Kali, nicht 
rein. F. Blau. 656. 

— CoH gyNy aus Isovaleraldehyd und Athylendiamin: siehe Kérper 
CyyHo No. 

— CygHooN,O. Aus dem entsprechenden Chlorhydrate, wahrscheinlich 
identisch mit dem 6-Cinchonin (Jungfleisch und Léger). V. Cordier 
v. Lowenhaupt 472. 

Basen racemische: Spaltung in die activen Componenten durch 6-Brom- 
camphersulfosdéure. G. Goldschmiedt. 322. 

Benzalacetophenon: Glatte Bildung aus dem Salzsaéure-Additionsproduct 
durch blosses Erhitzen. Verhalten gegen verdiinnte Salzsaure. G. Gold- 
schmiedt und G. Knépfer. 408—412. 

Senzaldehyd: Condensation mit Phenylaceton unter verschiedenen Bedingun- 
gen: mit verdiinnter Kalilauge [Bildung des ungesattigten Ketons 
C,,H,,O0 (Stilbylmethylketon), ferner von Triphenyltetrahydro y-Pyron, 
endlich von Dibenzaltri-phenylaceton]; mit Salzsduregas [Bildung von 
Chlorbenzylphenylaceton und daraus des Ketons C,gH,,O (1, 2, 3, 4 


56 
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Tetrahydro(1) Phenyl B-Naphtenon (4), endlich von (3, 4, 5. 6) Methy!- 
triphenyl A -Keto R-Hexen] mit concentrirter Schwefelsdure. (Bildung 
von Stilben). 

Condensation mit Dibenzylketon im molecularen Gemenge durch Salz- 
sdure (Bildung von Chlorbenzyldibenzylketon). G. Goldschmiedt und 
G. Knoépfer. 406—426. 

Benzaldehyd: Verhalten desselben zu einer wasserigen L6sung des Phosphor- 
molybdansduredoppelsalzes: [(NH,); PO4.5 (NH4)o Mo,O7]. A. Jolles 
und F. Neurath. 5. 

Benzaldesoxybenzoin: Uberfiihrung in ein Dibromid. G. Goldschmied: 
und G. Knopfer. 418. 

Benzaldibenzylketon: Entstehung des Salzséure-Additionsproductes dieses 
Ketons durch Condensation von Benzaldehyd mit Dibenzylketon mittels 
Salzsauregas. Nichtisolirbarkeit desselben aus dem Chlorbenzyldibenzy!|- 
keton. G. Goldschmied und G. Knopfer. 421. 

Benzhydrylessigcarbonsdureanhydrid: Entstehung durch Umlagerung der 
Orthozimmtcarbonsdure. H. Meyer. 712. 

Benzidide der Acetessigsdure: siehe Mono- und Diacetessigsadurebenzidid. 

Benzidin: Condensation desselben mit Acetessigester. Bildung von Monoacet- 
essigsdurebenzidid und von Diacetessigsdéurebenzidid, respective vor 
Amydophenylenoxylepidin und von Dioxydilepidin. K. Heidrich. 
690—706. 

— verhindert nicht die Dipyridylreaction. F. Blau. 663. 

Benzoesaureather der beiden Albumosen aus Pepton »Witte«: nicht geeignet 
zur Trennung und ‘solirung der beiden Albumosen. H. Schrétter. 211. 

Benzol: Auffindung in den Producten der Destillation von Phtalid mit Kalk: 
Identification durch Uberfiihrung in Nitrobenzol. H.Krezmaz. 456—437. 

Benzolazo-p-Methyloxytoluoxazol: Aus p-Oxy-y-Methyltoluoxazol durch 
Kuppelung mit Diazobenzolchlorid. Eig., Zus., Constitution. F. Henrich. 
512. 

Benzolazo-p-Oxytoluoxazol: aus p-Oxytoluoxazol und Diazobenzolchlorid, 
Eig., Zus., F. Henrich. 517. 

Benzolazo-p.-Phenyloxytoluoxazol: Darstellung desselben aus p-Pheny!- 
oxytoluoxazol durch Kuppelung mit Diazobenzol, Eig., Zus., Constitu- 
tion. F. Henrich. 517. 

Benzol-o-dicarbonsaure: siehe Phtalsdure. 

Benzoylamidoorcin: siehe Tribenzoylamidoorcin. 

Benzoylchlorid: Spaltungsproduct des Chlorbenzyldesoxybenzoins bei de! 
Destillation. G. Goldschmiedt und G. Knépfer. 408. 

— Ejinwirkung auf Amidoorcin; Bildung von Tribenzoylamidoorcin ode: 

von p-Benzoyloxy-u-Phenyl-o-Toluoxazol. F. Henrich. 495—496. 

Benzoylmethylxylidin: Aus Methylxylidin, Eig., Zus. P. Friedlander. 640 

p-Benzoyloxy-p.-Methyltoluoxazol: Aus p-Oxybenzoyl-p-Methyltoluoxazo! 
Benzoylchlorid und Natronlauge (Schotten-Baumann). Eig., Zus. 
Constitution. F. Henrich. 511. 
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p-Benzoyloxy-y.-Phenyl-o-Toluoxazol: Darstellung desselben aus Amido- 
orcin und iiberschiissigem Benzoylchlorid oder durch Destillation des 
Tribenzoylamidoorcins. Verseifung des so erhaltenen Benzoylmetheny)- 
koérpers zu p-Oxy-p-Phenyl-Toluoxazol. F. Henrich. 495. 

Benzoyloxytoluoxazol: Aus p-Oxytoluoxazol durch Benzoylirung nach 
Schotten-Baumann. Eig., Zus. F. Henrich. 516. 

Benzoylphloroglucin: gibt mit Schwefelséure kein gelbes Condensations- 
product. J. Herzig. 382. 

Benzoylpyroguajacin: (von Wieser) entspricht seiner Zusammensetzung 
nach auch der neuen Pyroguajacin-Formel. J. Herzig und F. Schiff. 
99 —100. 

Benzoyl-v-m-Xylidin: Aus v-m-Xylidin. Eig., Zus. P. Friedlander. 644. 

Benzylidendesoxybenzoin: Glatte Entstehung durch Zersetzung des Chlor- 
benzyldesoxybenzoins mit Kalihydrat. G. Goldschmiedt und 
G.Knopfer. 409. 

Bestimmung: von Zink und Mangan als Sulfid unter Zusatz von Quecksilber- 
chloridlésung zu der zu fallenden Fliissigkeit und nachherigem dAul- 
saugen des durch das mitgefallte Quecksilbersulfid leichter filtrirbar 
gemachten Niederschlages in einem »Rohrtiegel«, dann directem Trockner 
und Gliihen derselben im Wasserstoffstrome. Vortheile dieser Methode. 
Beleganalysen. E. Murmann. 404—405. 

8--Bibrompropylamin: Entstehung in Form des Acetylderivates durch Brom- 
addition an Acetylallylamin. Uberfiihrung in y-Amino-a-8-Propylen- 
glykol. Versuch zur Uberfiihrung in Aminoallylen. K. Chiari. 573—583. 

Bichlorhydrat des Hydrazins: Aus dem Isobutyraldazin durch Spaltung mit 
verdiinnter Salzséure. A. Franke. 528. 

Bichromat des o-Phenantrolins: aus der saueren LOsung der Base durch Kaliurr - 
bichromat, Eig., Zus. F. Blau. 667. 

Biphenylcarbonsaure-Aldehyde: Methode zur Darstellung eines solchen. 
R. Fanto. 584. 

Bitartrat des Tetrahydropapaverins. Versuche zur Darstellung. G. Gold- 
schmiedt. 323. 

Biuretreaction: Priifung auf die Eiweissfreiheit des aus Eiweiss dargestellten 
Kohlehydrates. S. Frankel. 760. 

Blatter: Destillation von verschiedenen Baumblattern mit sehr verdiinnter 
(0°6"/)) Schwefelséure mit und ohne Durchleiten von Wasserdampf. 
Entstehung von Methylalkohol (wenn die Destillation mit den frisch 
gepfliickten Blattern vorgenommen wird), von Athylalkohol (wenn die 
Blatter iber Nacht mit dem angesiduerten Wasser gestanden sind), ferner 
von Ameisensaure und Essigsaure, sowie wahrscheinlich Propionsdure, 
ferner von einer hohen krystallisirten Saure. Nichtentstehung von Form- 
und Acetaldehyd. Ad. Lieben. 333—347. 

Blausaure: Effect einer Blauséiure-Additionswirkung, erreicht durch Einwirkung 

von Cyankalium. L. Kohn. 520 
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Bleinitrat: Reaction desselben mit der Phosphormolybdansadure-Doppelsalz. 
lésung (NH4)3P0,.5(NH4)9M0,07). A. Jolles und F. Neurath. 10. 

Bleisalz der Rhodanwasserstoffsdure: siehe Bleisulfocyanat. 

Bleisalze: verhindern nicht die Bildung von Tridipyridylferrosalzen. F. Blau. 
658. 

Bleisulfat: Bestimmung durch Filtration und Gliihen des Niederschlages im 
»Rohrtiegel«. E. Murmann. 403. 

Bleisulfocyanat: Einwirkung desselben auf Cholylsdureanhydrid, Bildung des 
entsprechenden Nitrils. (?) M. Senkowski. 4. 

Blutlaugensalz, gelbes: siehe Ferrocyankalium. 

-—  rothes: siehe Ferricyankalium. 

Brasilein: Darstellung desselben. Identitat der nach verschiedenen Verfahren 
erhaltenen K6rper, Alkylirung mit Jodmethyl-Kali; Uberfiihrung in Methyl- 
und Acetylmethylbrasilein; Verhiltnis zum Brasilin; Ubergang in Iso- 
brasileinderivate; Verhalten bei der Acetylirung; Verhalten gegen 
Hydroxylamin (Bildung eines vom Brasilin verschiedenen Reductions- 
productes). Kalischmelze. Bildung von Protocatechusdure. Constitutions- 
schliisse. J. Herzig. 738—746. 

Brasilin: Nachweis des Restes der $-Resorcylséure neben dem der Proto- 
catechusdure in demselben vermittelst der Kalischmelze; Verhdltniss 
zum Brasilein; zu den Dehydroalkylathern; Nichtentstehung durch 
Reduction des Brasilein, Oxydationsproducte, Constitutionsschliisse. 
J. Herzig. 738—745. 

— Nachweis des hydrischen Charakters desselben. J.Herzig undF.Schiff. 
103—104. 

Brasinol: Entstehung aus den Dehydroalkylathern des Brasilins mittels Jod- 
wasserstoffes. J. Herzig. 740. 

Brenzcatechingruppe: Nachweis derselben im Brasilin und Brasilein durch 
die Kalischmelze. J. Herzig. 738. 

Brom: Einwirkung desselben auf Cholylsdureanhydrid. M. Senkowski. 4. 

—- Ricksubstitution des Broms in aromatischen Bromderivaten durch 
kochende Jodwasserstoffsdure. J. Herzig. 90 —94. 
— Einwirkung desselben auf Phtaliddimethylketon in Eisessiglésung, 
Bildung eines nicht naher untersuchten Bromsubstitutionsproductes. 
A. Hamburger. 433. 
— Einwirkung desselben auf das Phtalidmethylphenylketon, Bildung eines 
nicht naher untersuchten Bromsubstitutionsproductes. A. Hamburger. 
442. 
— Einwirkung desselben auf Diacetessigséurebenzidid unter Bildung des 
Dibromsubstitutionsproductes. kK. Heidrich. 697. 
— Addition an Kérper, die dazu wenig geeignet sind, mittels Zusatzes 
eines Kérnchens Jod.G. Goldschmiedt und G. Knoépfer. 412—413. 
Bromderiva‘e, aromatische: Einwirkung der siedenden Jodwasserstoffsaure 
auf diesetben, Ricksubstitution des Broms in jenen Fallen, in welchen 
die Bromatome in Orthostellung zu zwei Metasubstituenten sich befinden. 
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Resistenz aller iibrigen Bromderivate; Abspaltbarkeit des Broms in bromir- 
ten Phloroglucinderivaten auch durch verdiinntes Alkali; Nichtbestehen 
einer Relation zwischen diesen beiden Reactionen. J. Herzig. 90—94. 

o-Brombenzoésaure erleidet beim Kochen mit (1°7 sp. G.) Jodwasserstoft- 
sdiure keine Riicksubstitution. J. Herzig. 93. 

p-Brombenzoésaure wird beim Kochen mit (1°7 sp. G.) Jodwasserstoffsaure 
nicht angegriffen. J. Herzig. 93. 

}-Bromcamphersulfosaure: zur Spaltung racemischer Basen in ihre activen 
Componenten besser als die Weinsdure geeignet. G. Goldschmiedt. 
322. 

Bromderivat, des Diacetessigsdurebenzidids: siehe Dibromacetessigsaure- 
benzidid. 

Bromhydrat des Athylendiamins. Entstehung beim Behandeln des Kérpers 
C,9HagNo (Condensationsproduct aus Isobutyraldehyd und Athylen- 
diamin) mit Brom. Identification durch Eig., Zus. und Léslichkeits- 
verhaltnisse. E. Kolda. 613—615. 

— des Alkaloides II (aus Macleya cordata): Darst., Eig., Zus. K. Hopf- 
gartner. 207. 

— des Cinchonins: Anlagerung von zwei Moleciilen Bromwasserstoffsaure 
an dasselbe durch Kochen mit Bromwasserstoffsaure. V. Cordier v. 
Léwenhaupt. 461 —462. 

— des Cinchonins: Spaltung desselben durch Erhitzung mit Wasser in 
Allocinchonin, a-Isocinchonin, 6-Cinchonin und Pseudocinchonin. (?) 
V. Cordier v. L6wenhaupt. 478. 

Bromkaliumlésung, concentrirte: Verhalten derselben zu einer Tridipyridy]- 
ferrosulfatlésung, zu Triphenantrolinferrosulfat, zu Tridipyridylnickel- 
sulfat, zu Triphenantrolinnickelsulfat, zu Tridipyridylcobaltosulfat, zu 
Triphenantrolincobaltosulfat, zu Dipyridylkupferchlorid und zu Phenan- 
trolinkupferchlorid. F. Blau. 655—687. 

o-Bromtoluol ist gegen siedende Jodwasserstoffsiaure resistent. J. Herzig. 93. 

Bromtriathylpyrogallol: Versuchte Uberfiihrung in Phentetrol. A. M. Ham- 
burg. 594. 

Bromtrimethylgallussauretrimethylather: siehe Monobromtrimethylgallus- 
sauremethylather 

Bromiir des Ferrotridipyridyls: siehe Tridipyridylferrobromir. 

Bromwasser: fallt aus Tridipyridylferrosulfatl6sung das Perbromid. F. Blau. 655. 

Bromwasserstoffsiure: Isomerisirende Wirkung derselben auf Cinchonin, 
Bildung von a-Isocinchonin, Pseudocinchonin und 6-Cinchonin. V. Cor- 
dierv. Lowenhaupt. 478—482. 

Bromwasserstoffsaure Salze: siehe Bromhydrate. 


C. 


Cadmiumsalze: Vereinigung derselben mit Dipyridyl zu stabilen Dipyridy)- 
verbindungen. F. Blau. 658. 
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Calciumformiat (kalkfreies): Reductionsmittel zur Uberfiihrung von o-Phenyl- 
benzoésiaure in ihren Aldehyd; durch Destillation des Kalksalzgemisches. 
R. Fanto. 584. : 

Calciumsalz des Dinitronaphtols; Abscheidung des Dinitronaphtols aus dem- 
selben. L. Schwarz. 144. 

— der Isobutylidenmethylessigsdure, Darst., Reinig., Eig., unerklarliche 
Schwierigkeiten bei der Analyse, wiederholte fractionirte Krystallisation. 
Uberfiihbrung in freie Sdure, Baryum und Silbersalz. F. Kietreiber. 
729—731. 

— der Siiure aus Albumose, Darst., Zus. H. Schrétter. 217. 

— der 3,3, 5-Trimethyl-Hexan, 2, 4-Diolsdéure aus dem entsprechenden 
Oxylakton mit Kalkwasser. L. Kohn. 521. 

Cantharen: Bildung bei der Uberfiihrung von Cantharidin in Cantharsdure als 
Nebenproduct. H. Meyer. 709. of 

Cantharidin: Uberfiihrung in Cantharsdéure durch Jodwasserstoffsdure oder 
durch Chlorsulfonséure; Erklarung dieser Reaction; Verhalten bei der 
Titration; Eigenschaften des Laktonringes. Esterificirung; Verhalten 
gegen Kaliumsulfhydrat und beim Erhitzen; gegen Oxydationsmitteln ; 
Constitution. H. Meyer: 707—726. 

Cantharsaure: Entstehung aus Cantharidin durch Einwirkung von Jodwasser- 
stoffsdure oder von Chlorsulfonsaéure, Verfahren zur Gewinnung. Auf- 
arbeitung, Reinigung, Eig., Moleculargewichtsbestimmung, Titration; 
Bestandigkeit des in ihr enthaltenen y-Laktonringes, Verhalten ‘bei der 
Titration, Nachweis der beiden Carboxyle durch das Verhalten gegen 
Kaliumsulfhydrat, gegen Brom, Verhalten gegen Oxydationsmitteln; 
Uberfiihrung in Isocanthafidin durch Erhitzen mit Acetylchlorid, Deutung 
dieser Reaction. Riickbildung aus Isocantharidinsaéure durch Laktonisi- 
rung mit Wasser oder verdiinnter Sdure. Zusammenfassung der Resultate, 
Constitution. H. Meyer. 707—726. | 

Capillarventil: Vorrichtung zur Regulirung der Geschwindigkeit von Gas- 
strémen. F. Emich, 310. 

Carbonylverbindung des a-3- -Athoxy-Ortho- Amidophenols: siehe a-3-Athoxy- 
Carbonyl-Orthoamidophenol. 

— des §-3-Athoxy-Ortho- neaieoehenets : siehe gis Abhi Carbonyl. 
Ortho-Amidophenol. 

Carboxyl: quantitative Bestimmung desselben (auch dés in Laktonbindung 
vorhandenen) mittels Fuchs’schem ocr Ra Aiport edaataal 
H. Meyer. 715. 3 

1-Carboxyphenyl -3 - Phenylisoxazolin: Bildung. desselben bei. der Ein- 
wirkung von Hydroxylaminchlorhydrat in alkalischer Lésung auf das 
Phtalidmethylphenylketon. Eig., hy Constitution. A. Hamburger. 
440— 442. 

1-Carboxy-3, 4, 5 Trioxybenzol: siehe Gallussdure. 

Casein: gibt beim Kochen mit starker Salz- oder Schwefelsdure keine Lavulin- 
siure; daher Schluss auf das Fehlen einer Kohlehydratgruppe in den 
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eigentlichen Proteinstoffen. Liefert auch nach vorhergehender Spaltung 
kein Osazon. S. Frankel. 751—752, 755. 

Cellulose: Einwirkung verdiinnter Schwefelsdure: siehe Papier. 

Charakter, hydrischer: aromatischer Verbindungen. Nachweis desselben durch 
Oxydation oder durch Athylirung. J. Herzig und F. Schiff. 108—104. 

Chelidoniumprotopin: Identisch mit dem Protopin aus Macleya, Opium und 
Sanguinaria. K. Hopfgartner. 192. 

Chinaséure: Analogie im Verhalten gegen Jodwasserstoff mit der Oxy- 
trimethylgallussdure: Reduction des a-standigen Hydroxyls. A. M. Ham- 
burg. 608. 

Chinolin: verhindert nicht die Dipyridylreaction. F. Blau. 663. 

Chinolinather des Morphins: Entstehung eines solchen durch Einwirkung von 
2-Chlorchinolin auf trockenes Morphin. Eig., Verhalten. Nichtentstehung 
eines Diathers. P. Cohn. 106—112. 

Chinolinderivat C,,H,,N.O: siehe Amidophenylenoxylepidin. 

— CxspHygNoOo: siehe Dioxydilepidin. 


2-Chinolin-Morphin: Entstehung durch Einwirkung von 2 Chlorchinolin auf 


trockenes Morphin; Darst., Rein., Eig., Zus., Reactionen, Léslichkeit, Chlor- 
hydrat, Chloroplatinat, neutrales Sulfat, Chromat, weinsaures Salz, Pikrat, 
physiologisches und optisches Verhalten. P. Cohn. 106—113. 

2-Chinolin 6-Oxychinolin: Bildung. P. C ohn. 106. 

2 Chinolin 8'Oxychinolin: Entstehung. P. Cohn. 106. :, 

Chitin: Zusammenhang und Beziehungen zu dem aus dem Eiweiss durch 
Spaltung dargestellten Kohlehydrat: Albamin. S. Frankel. 763—765. 
769. 

Chitosamin: Verhdltniss, Zusammenhang und Beziehung zu dem aus Eiweiss 
durch Spaltung entstehenden Albamin. Beweise fiir oder gegen eine 
vermuthete Identitat beider Kohlehydrate. S. Frankel 763—763, 
769. 

Chitosan: Zusammenhang und Beziehung zu dem aus Eiweiss durch Spaltung 
dargestellten Kohlehydrat: Albamin. S. Frankel. 764—765. 

Chior: Darstellung reinen Chlors durch Elektrolyse reiner Salzsaure mit Platin- 
rhodiumelektroden. Darstellung von Mischungen des Chlors mit Wasser- 
stoff in genau bestimmtem Verhiiltniss behufs Ermittlung der Entziind- 
lichkeit von diinnen Schichten dieser explosiven Gasgemenge. F. Emich. 
300 — 304. 

Chloral (wasserfreies): Reagens auf a-Oxyséuren durch eintretende Chloralid- 
condensation. Einwirkung auf Isocantharidinsaiure. H. Meyer. 723. 

Chlorathydrat: Verfiitterung von glykogenfreien Hungerthieren damit bewirkt 

| Auftreten der entsprechenden  gepaarten Glykuronséure im Harn. 
S: Frankel. -749. 

Chlorammonium: Zusatz desselben bei der Reduction des Trinitrotoluols mit 
Zinn und Salzséure, um-den grésseren Theil des Zinns in Zinnchloriir- 
Chlorammonium iiberzufiihren: H. Weide}. 224. 

Chlorammonium-Zinnchlorir: siehe Zinnchloriit-Chlorammonium. 








it nie 











ee ee ee ee 


Sep aA 














‘a a 
wr atl 
arene: 


panne a eee Soak Meas Sacha Reutty 
; Oe er ieee 


‘s — 


i st lO 
CP Lee. 


hi 
bi 
¥' 
eo 
. 
i 
Ke 
be} 


ih 
OTN PRES ae ee 


SRS ES TAe 1a eal 2 





a, en 


= iets 








794 


Chloraurate: siehe Aurichlorate. 

Chlorbenzyldesoxybenzoin: Verhalten beim Erhitzen. Zerfall in Stilben und 
Benzoylchlorid. Fiir die Structur massgebende Reaction; zersetzt sich 
durch Kalihydrat glatt in Benzylidendesoxybenzoin und Salzsidure. 
G. Goldschmiedt und G. Knépfer. 408. 

Chlorbenzyldibenzylketon: Bildung durch Condensation von Benzaldehyd 
mit Dibenzylketon im molecularen Gemenge durch Salzsaéure; Darst., 
Eig., Zus., Verhalten beim Erhitzen (Bildung von Stilben und Pheny!- 
essigsadurechlorid). Constitution. G. Goldschmiedt undG. Knoépfer. 
420— 422. 

Chlorbenzylphenylaceton: Durch Condensation von Benzaldehyd mit 
Phenylaceton mittels Salzsdure erhaltliches Keton der Formel C ,.H,,Cl0. 
Zus., Eig., Verhalten beim Erhitzen, Abspaltung von Salzsaure und 
Ubergang in ein Keton C,.H,,0. [(1, 2, 3, 4) Tetrahydro (1) Pheny 
6-Naphtenon (4)]. Verhalten gegen Kalihydrat, Verhalten bei der 
Destillation tiber Kalk (Bildung von Stilben), Verhalten gegen concentrirte 
Schwefelsdure, Einwirkung von Hydroxylamin (Bildung eines chlor- 
freien Oxims), Einwirkung von Cyankalium [Bildung des entsprechenden 
Cyaniirs, (Diphenyllavulinséurecyanid) und anderer Producte]. Con- 
stitution. G. Goldschmiedt und G. Knépfer. 406—411, 424. 

2-Chlorchinolin: Einwirkung auf trockenes Morphin; Bildung von 2-Chinolin- 
Morphin, Nicht-Einwirkung auf Codein. P. Cohn, 107—108, 112. 

Chiorhydrat des 3-Athoxy-4-Amidophenols: Aus Para-Nitrosoresorcinmono- 
athylather durch salzsaure Zinnchlorirlésung. Eig., Zus., Krystallform, 
Constitution. C. Kietaibl. 550—53. 

— des a-3-Athoxy-Carbonyl-Ortho-Amidophenol: Aus a-Ortho-Nitrosore- 
sorcinmonathylather durch Reduction mit Zinn und Salzsdure. Eig., 
Zus., Constitution. C. Kietaibl. 541. 

— des §-3-Athoxy-Ortho-Amidophenol: Aus dem §-Ortho-Nitrosoresorcin- 
monoathylather durch Reduction mit Zinn und Salzsaure. Eig., Zus. 
Constitution. C. Kietaibl. 543. 

— der Albumose (alkohollésliche): siehe Albumosechlorhydrate. 

— des Amidobenzonitrils: zur Abscheidung und Reinigung der Base 
geeignet. P. Friedlander. 636. 

— des Amidoresorcins: Aus dem entsprechenden Nitrosoresorcin durch 
Reduction mit Zinn und Salzsaure, Uberfiihrung desselben in das p-Phenyl- 
Oxybenzoxazol durch Kochen mit Benzoylchlorid.F.Henrich. 498. 

— des Amidotrimethylgallusséuremethylesters. Entstehung bei der Reduction 
des Nitrotrimethylgallussduremethylesters mit Zinn und Salzsdure. 
Isolirung aus der Zinndoppelverbindung; Darst., Aufarbeitung, Reinig., 
Eig., Zus., Methoxylbestimmung, Krystallform (v. Lang). Uberfiihrung 
in den freien Amidotrimethylgallusséureester und in den Oxytrimethyl- 
gallussdureester durch Diazotirung. A. M. Hamburg. 600—605. 

— der Base Cy9H,gNO, (Protopin aus Macleya cordata); Darst., Eig., Zus. 
K. Hopfgartner. 187. 
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Chlorhydrat der Base Cy,Hs,NO, (aus Macleya cordata): Darst., Eig., Zus., 


K. Hopfgartner. 204. 

des Benzolazo-p-Phenyloxytoluoxazols: Aus dem entsprechenden Azo- 
kérper durch atherische Salzsdure, Eig., Zus. F. Henrich. 501. 

des 2-Chinolin-Morphins. Eig. P. Cohn. 109. 

des $-Cinchonins: Eig., Zus., V. Cordier v. Lowenhaupt. 473. 

des Diathyldiamidodi-o-Tolylmethan. Eig. P. Friedlander. 632. 

des Diisobutylhydrazins: Aus der freien Base durch Salzsdure. Eig , 
Zus. A. Franke. 530. 

des Dimethyl-o-Nitranilins. Eig. P. Friedlander. 636. 

des Dioxyamido-m-Xylols: Bildung desselben als Nebenproduct beim 
Kochen von Triamidoxylol mit Wasser. Eig., Zus. H. Weidel und 
F. Wenzel. 247. 

des Hydroxylamins: siehe Hydroxylaminchlorhydrat. 

_ des Isobutylamins: Bei der Reduction des Isobutyraldazins erhalten. 
A. Franke. 529. 

des Isobutyraldazins: Aus dem Isobutyraldazin und alkoholischer 
Salzsaéure. Eig., Zus. A. Franke. 532. 

des Methyl-m-v-Xylidins. P. Friedlander. 643. 

des Monoacetessigséurebenzidis: Aus der reinen Base durch Salzsdure. 
Eig., Zus. K. Heidrich. 702. 

des Pilocarpidins (aus Pilocarpin): Nachweis eines Methyls am Stick- 
stoff; dadurch bewiesene Nichtidentitaét mit dem Chlorhydrate des Pilo- 
carpidins aus Jaborandiblattern. J. Herzig und H. Me yer. 57. 

des Pilocarpins: Uberfiihrung desselben in das Chlorhydrat des soz. 
Pilocarpidins durch Schmelzen. J. Herzig und H. Meyer. 57. 

des Tetrahydropapaverins durch Kochen von Tetrahydropapaverin- 
nitrosamin mit Salzsdure entstehend; Uberfiihrung in’s Chloroplatinat. 
G. Goldschmiedt. 328—329. 

des Tetrahydropapaverolins. Darst. aus dem Jodhydrate, Eig., Zxs., 
Krystallwasser, Uberfiihrung in das freie Tetrahydropapaverolin. G.G ol d- 
schmiedt. 325—331. 

des 1, 3, 5-Triamido-2, 4, 6-Trimethylbenzol: Darstellung desselben 
aus dem 1, 3, 5 Trinitro-2, 4, 6-Trimethylbenzol durch Reduction mit 
Zinn und Salzsiure. Eig., Zus., Uberfiihrung in das Triacetylderivat 
des Oxydiamidotrimethylbenzols durch Erhitzen mit Essigsaureanhydrid 
in das Trimethylphloroglucin durch Kochen mit Wasser. H. Weidel 
und F. Wenzel. 250—260. 

des 1, 3, 5-Trimethyl-Oxydiamidobenzols: Bildung desselben bei der 
Einwirkung von Salzsaéure auf das Triacetyl-1, 3, 5-Trimethyl-Oxy- 
diamidobenzol. Eig., Zus., Uberfihrung desselben in Trimethylphloro- 
glucin durch Kochen mit Wasser. H. Weidel und F. Wenzel. 
256 —260. 


Chlorhydrinimid: Entstehung aus Ammoniak und Dichlorhydrin. K. Chiari. 


O71. 

















rer» os phan itis Qari 


_— 





© EES aS EET OS a A ET ar 


es 


s Res Kear em HE 
NR te a ge ly ae lett 
mia ~~ 

Set 

. é me 


ei Nad 
Wh SI ar ear tle Tes 


Sat as eit oe 


Per 











Chlorknallgas: Bereitung desselben durch Elektrolyse von Salzséiure mit 


Platinrhodiumelektroden. Beschreibung des hiezu dienlichen Apparates 
sowie desjenigen, der gestattet, dieses Knallgas mit beliebigen genau 
bestimmbaren Quantitaten von Chlor oder Wasserstoff zu mischen. 
Bestimmung der Entziindlichkeit von diinnen Schichten dieses explosiven 
Gasgemenges. Nachweis, dass dieses Knallgas schwerer entziindlich 
ist wie eine andere Chlor-Wasserstoffmischung, obwohl es das vdllig 
verbrennende Gemenge darstellt. Versuch einer Erklarung dieser That- 
sache. Gegeniberstellung zu den bei anderen explosiven Gasgemengen 
gemachten Beobachtungen. Zusammenhang der erhaltenen Resultate. 
Abhangigkeit der Entziindlichkeit des Chlorknallgases von dem Druck. 
Nachweis einer annahernden Proportionalitaét. Vergleich mit dem beim 
Wasserstoffknallgas erlangten Zahlen. F. Emich. 300—306, 317—320. 


Chiorkohlensaureester: Einwirkung desselben auf das Methylphloroglucin, 


Bildung des Methylphloroglucintrikohlensdureesters. H. Weidel. 229. 
Einwirkung desselben auf das Natriumsalz des kauflichen Dimethy]- 
ather des Pyrogallols (unrein), Abscheidung des Kohlensdureesters des 
Pyrogalloldimethylathers und des Methylpyrogalloldimethylathers. 
O. Rosauer. 558. 


Chlornatriumlésung, concentrirte: Verhalten derselben zu Tridipyridylferro- 


sulfat, zu Triphenantrolinferrosulfat, zu Tridipyridylnickelsulfat, zu Tri- 
phenantrolinnickelsulfat, zu Tridipyridylcobaltosulfat und zu Triphenan- 
trolincobaltsulfat. F. Blau. 655, 677, 679. 


Chloroplatinat des y-Amino-a-8-Propylenglykols. Darst., Rein., Eig., Zus. 


K. Chiari. 577—578. 

der Base Cy,Ho3,NO; (aus Macleya cordata): Darst., Eig., Zus. K. Hopf- 
gartner. 206. . 

des Benzidins: Aus dem Additionsproducte von Acetessigester und 
Benzidin. K. Heidrich. 692. 

des 2. Chinolin-Morphins. Darst., Eig., Zus. P. Cohn. 109. 

des Diadthyldiamidodi-o-Tolylmethan, Schmelzpunkt. P. Friedlander. 
632. 

des Ditthyl-o-Phenetidin. Eig. P. Friedlander. 648. 

des Diadthyl-v-m-Xylidin. Eig.; Zus. P. Friedlander. 646. 

des Dimethyl-o-Nitranilins. Eig., Zus. P. Friedlander. 636. 

des Dimethyl-v-m-Xylidin. Eig., Zus. P. Friedlander. 644. 

des ¢-Ferritridipyridyls:'’ Aus Tridipyridyl--Ferrisalz. Eig., Zus. 
F. Blau. 661. | ec ates 


des Ferritriphenantrolins: Eig., Zus. F. Blau. 670. 


des: Ferrotridipyridyls: ‘Aus dem Tridipyridylferrosulfat. Eig., Zus. 
F: Blau. 653. i Navas | , 


‘des ISobutyraldazins. Eig., Zus. A. Franke. 533. 


des Kérpers CgH,,N,O (Condensationsproductes von Glyoxal mit Athylen- 


- diamin)’ Bildung, Darstellung, Reinigung, ‘Eig., Zus.” E: Kolda. 


625—628. 
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Chloroplatinat des Kérpers CgH,gNgO (Condensationsproductes von Acetal- 
dehyd mit Athylendiamin). Bildung, Darst., Eig. E. Kolda. 621. 

— des K6rpers C,gHopNo (Condensationsproduct von Isobutyraldehyd mit 
Athylendiamin). Bildung nur unter besonders vorsichtigen Bedingungen. 
Darst., Rein., Eig., Zus. E. Kolda. 613. 

— des K6rpers C,9Hg,Ny (Condensationsproductes von Isovaleraldehyd 
mit Athylendiamin). Bildung unter Enthaltung bestimmter Bedingungen. 
Darst., Rein., Eig., Zus. E. Kolda. 616--617. 

— des Methyl-m-v-Xylidins. Eig., Zus. P. Friedlander. 643. 

— des Monoathyl-v-m-Xylidins. Eig., Zus. P. Friedlander. 643. 

— des a-Phenantrolins. Eig., Zus. F. Blau. 667. 

— des Tetrahydropapaverins zur Identification der Base.G.Goldschmiedt. 
329. 

Chlorsilber: Bestimmung desselben durch Abfiltriren des Niederschlages und 
Trocknen desselben im »Rohrtiegel«. E. Murmann. 408. 

Chlorsulfonséure: lagert Cantharidin in die isomere Cantharséure unter vor- 
iibergehender Addition um. H. Meyer. 708—--712. 

Chloriir des Ferrotridipyridyls: siehe Tridipyridylferrochloriir. 

Chlor- und Wasserstoff-Mischungen, explosive. Darstellung solcher in genau 
bestimmtem Verhiltnisse der componirenden Gase. Bestimmung der 
Entziindlichkeit solcher Gasgemenge. Systematische Versuche zur 
genauen Ermittlung der Abhangigkeit der Entziindlichkeit von der 
Zusammensetzung des Gemisches. Genaue Bestimmung desjenigen Ver- 
haltnisses, der Componenten, welchem jie grésste Entziindlichkeit cnt- 
spricht. Nachweis, dass dieses Volumverhaltniss von dem des Knallgases 
— dem vollig verbrennenden Gemenge der beiden Gase — verschieden 
ist. Versuch einer Erklarung dieser Thatsache. Zusammenhang derselben 
mit bei anderen Gasgemischen beobachteten Erscheinungen. Discussion 
der Resultate. Aufstellung einer Entziindlichkeitscurve fiir diese Mischun- 
gen. Schliisse und Folgerungen. E. Emich. 300—309, 317—320. 

Chlorwasser: oxydirt Tridipyridylferrosalze rasch zu Tridipyridylferrisalzen. 
F. Blau. 659. 

Chlorwasserstoffsdure: siehe Salzsiaure. 

Chlorwasserstoffsaure Salze: siehe Chlorhydrate. 


Chlorzinkdoppelsalz: des p-Nitrodiamidophenyldixylylmethans. P. Fried- 


lander. 641. 

Cholsaure: Einwirkung reducirender Agentien auf dieselbe, Besprechung der 
diesbeziiglichen Literatur. Bildung von Cholylsaure respective Cholyl- 
sdureanhydrid bei der Reduction mit Jodwasserstoffsdure.M.Senkowski. 
i—4, | 

Cholylsaure: Bildung des Anhydrides derselben durch Reduction der Cholsiure 
mit Jodwasserstoff, Zus., Eig., Uberfiihrung in den Athylester (?) und in 
das Nitril (?) M. Senkowski. 4. 

Chromat des 2 Chinolin-Morphins. Darst., Eig., Zus. P. Cohn. 110. 

— des Diathyl-m-v-Xylidins. Eig. P. Friedlander. 646. 
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Chromiverbindungen des Dipyridyls. Darst., Eig., Verhalten. F. Blau. 688, 
Cinchonin: Umlagerungen desselben durch Bromwasserstoffsaure. V. Cordier 
v. Loéwenhaupt. 461—462. 
4-Cinchonin: Bildung desselben bei der Spaltung des Hydrobromcinchonins 
durch alkoholische Kalilauge als auch durch alkoholisches Silbernitrat 
und durch Erhitzen mit Wasser. V. Cordier v. L6wenhaupt. 467, 
472, 475—478. 
¢-Cinchonin: Neues Isomeres des Cinchonins, erhalten aus dem entsprechen- 
den Chlorzinkdoppelsalze, nicht identisch mit 6-Cinchonin(Jungfleisch 
und Léger). Eig., Zus. Chlorhydrat. V.Cordier v. Lowenhaupt. 473. 
Cinchoninhydrobromid: siehe Bromhydrat des Cinchonins. 
— bromwasserstoffsaures: siehe Dibromhydrat des Cinchoninhydro- 
bromids. 
Citronensaure: Verhalten derselben zu einer wasserigen Lésung des Phosphor- 
molybdansaure-Doppelsalzes: [(NH,4)g PO,.5(NH4)o Mo9O,]. A. Jolles 
und F. Neurath. 10. 
Cobaltsalze: siehe Kobaltsalze. 
Codein: atherificirt sich nicht beim Erhitzen mit Chlorchinolin. Unterschied 
vom Morphin. P. Cohn. 112. 
Componenten, enantiomorphe: Darstellung aus den racemischen Basen durch 
Spaltung derselben mit 6-Bromcamphersulfoséure. G. Goldschmiedt, 
322. 
Condensation, additionelle. Zwischen Aldehydmolecilen zu einem Ester. 
M. Brauchbar und L. Kohn. 23—26. 
Condensationsproducte des Isobutyraldehydes; experimentelle Revision der 
Literatur. A. Franke und L..Kohn. 354—3875. 
Constitution des p-Acetyloxy-p-Methyltoluoxazols. F. Henrich. 510. 
-—- des a-3-Athoxy-Carbonyl-Ortho-Amidophenol. C. Kietaibl. 543. 
— des £-3-Athoxy-Carbonyl-Ortho-Amidophenols. C. Kietaibl. 546. 
— des a-3-Athoxy-Ortho-Amidophenolchlorhydrats. C. Kietaibl. 542. 
— des §-3-Athoxy-Ortho-Amidophenols. C. Kietaibl. 546. 
— des y-Athyl-amino-a-8-Propylenglykols. K. Chiari. 579—580. 
— des Aldols aus Acet-undIsobutyraldehyd. M.Lilienfeldu.S.Tauss.85. 
— des Aldols aus Isobutyr- und Isovaleraldhyd. M. Lilienfeld und 
S. Tauss. 71 f. 
— des Amidophenylenoxylepidins. K. Heidrich. 705. 
— des y-Amino a-8-Propylenglykols. K. Chiari. 576—578. 
— der aus Benzaldehyd und Phenylaceton durch Condensation hervor- 
gehenden verschiedenen Producte. G.Goldschmiedt und G. Knopfer. 
422 —425. 
-—- des Benzolazo-p-Oxy--Methyltoluoxazols. F. Henrich. 513. 
— des Benzolazo-y-Phenyloxytoluoxazols. F. Henrich. 501. 
— des p-Benzoyloxy-p-Methyltoluoxazols. F. Henrich. 512. 
— des Cantharidins. H. Meyer. 707. 
— der Cantharséure. H. Meyer. 726. 
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Constitution des Chlorbenzyldibenzylketons aus Benzaldehyd und Dibenzyl- 





keton. G. Goldschmiedt und G. Knépfer. 421. 

des Chlorbenzylphenylacetons. G. Goldschmiedt und G. Knopfer. 
423—424. 

des Diacetessigsiurebenzidids. K. Heidrich. 695. 

des Diathyl-o-Phenetidins. P. Friedlander. 633. 

des Diathyl-v-m-Xylidin. P. Friedlander. 645. 

des Dibenzalitriphenylacetons aus Benzaldehyd und Phenylaceton. 
G. Goldschmiedt und G. Knépfer. 417. 

des Diisobutyraldehydes von Fossek: Oktoglykolisobutyrat. M.Brauch- 
bar und L. Kohn. 25—26. 

des Dimethyl-o-Nitranilin. P. Friedlander 643. 

des Dimethy]-v-m-Xylidin. P. Fridlander. 644. 

des Dinitro-p-Oxy-y-Phenyltoluoxazols. F. Henrich. 499. 

des Diphtaliddimethylketon. A. Hamburger. 429. 

des Formylamidoorcins. F. Henrich. 513. 

des Glykols CgH,,O, aus Isobutyr- und Acetaldehyd. M. Lilienfeld 
und S. Tauss. 87. 

des Glykols C,H, ,O, aus Propionaldol. A. Thalberg. 158. 

des Glykols CygHo)0, aus Isobutyr- und Isovaleraldehyd. M. Lilien- 
feld und S. Tauss. 62f. 

der Isobutylidenmethylessigsadure. F. Kietreiber. 734—735. 

des Isobutyraldazins. A. Franke. 530. 

des Isocantharidins. H. Meyer. 726. 

der Isocantharidinsaéure. H. Meyer. 726. 

des Isopropylisobutylketons. M. Lilienfeld und S. Tauss. 65. 

des KetonsC,,H,,O vom Schmelzpunkt 71° aus Phenylaceton und Benz- 
aldehyd-Stilbylmethylketon (?). G. Goldschmiedt und G. Knépfer. 
423—424. 

des Ketons C,,H,;,0 vom Schmelzpunkt 53° aus Phenylaceton und 
Benzaldehyd-1, 2,3, 4-Tetrahydro (1), Phenyl 8-Naphtenon (4). G. Gola- 
schmiedt und G. Knopfer. 422—423. 

des Kérpers CgH,,N,O aus Glyoxal und Athylendiamin. E. Kolda. 625. 
des Kérpers CgH,,NoO aus Acetaldehyd und Athylendiamin. E. Kolda. 
619—623. 

des Kérpers C}y)Ho9Ng aus Isobutyraldehyd und Athylendiamin. E.Kolda. 
611. 

des Kérpers C,gH99gO. aus Isobutyraldehyd von Urech und Perkin: 
Identitat mit dem © 2-Methyl, 3-Hexen-on-5 (Isobutylidenaceton). 
A. Franke und L. Kohn. 363, 375. 

des K6rpers Cy9HoyNo aus Isovaleraldehyd und Athylendiamin. 
E. Kolda. 616. 

des Kérpers. Cyop9H;gNoOo, welcher aus Phenylhydrazin (1 Mol.) und 
Phtalidmethylphenylketon (1 Mol.) bei 170—19Q° entsteht. A. Ham- 
burger. 450—451. 











| | Constitution des Kérpers CgoH;gNOo, welcher aus Phenylhydrazin (1 Mol.) und 

Phtalidmethylphenylketon (1 Mol.) bei Wasserbadtemperatur entsteht. 
A. Hamburger. 448—430. 

— des Kérpers CogHy,N,O. A. Hamburger. 454. 
des Methoxy-Benzolazo-p-Phenyloxytoluoxazol. F. Henrich. 507. 

— des Methylpyrogalloldimethylithers (1-Methyl, -3, 5 Methoxy-4-Oxy- 

4 benzol). O. Rosauer. 567. 

| | — des (3, 4, 5, 6) Methyltriphenyl A,-Keto-R-Hexen aus Phenylaceton 
und Benzaldehyd. G. Goldschmiedt und G. Knoépfer. 419. 

— des Monoacetessigsdurebenzidids. K. Heidrich. 702. 

— des Monoiathyl-o-Amidobenzonitrils. P. Friedlander. 637. 

— des Monoiathyl-o-Phenetidin. P. Friedlander. 633. 

— des Monoathyl-v-m-Xylidins. P. Friedlander. 645. 

des Monomethyl-v-Xylidins. P. Friedlander. 642. 

— der Natriumverbindung des Diacetessigsdurebenzidids. K. Heidrich. 

696. 

— des Oktoglykols aus Isobutyraldehyd. A. Franke und L. Kohn. 
357. 

— des a-Ortho-Nitrosoresorcinmonoathylathers. C, Kietaibl. 543. 

oy — des $-Ortho-Nitrosoresorcinmonoathylathers. C. Kietaibl. 544. 

der Oxyde des Glykols CgHj)0. aus Isobutyr- und Isovaleraldehyd. 

M. Lilienfeld und S. Tauss. 70. 

— des p-Oxy-p-Methyltoluoxazols. F. Henrich. 509. 

— der Oxysdure CgH,,0,. M. Lilienfeld und S. Tauss. 85. 

der Oxysdure C,H,;,03 aus Propionaldol. A. Thalberg. 159—160. 

— der Oxysdure CgH,,0, aus Isobutyraldehyd. A. Franke und L. Kohn. 
35%. 

a | — der Oxysdure CyH,gO,. M. Lilienfeld und S. Tauss. 66—67. 

i | — des p-Oxytoluoxazols. F. Henrich. 515. 

. — des p-Phenyl-p-Oxybenzoxazols. F. Henrich. 498. 

y — des Phloroglucins. J. Herzig. 381—382. 
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i | — des Phtaliddimethylketons. A. Hamburger. 429. 

Hiel | — des Phtalidmethylphenylketons. A. Hamburger. 4389. 

: i ‘ — des Propionaldoles. A. Thalberg. 157—160. 

{| — des 3, 3, 5-Trimethyl-Hexan 2, Ol. olids. L. Kohn. 521—522. 


Crotonaldehyd: leicht entstehendes Zersetzungsproduct des gemischten 
Aldoles aus Isobutyr- und Acetaldehyd. M. Lilienfeld und S. Tauss. 
80. | 

— Bildung bei der Zerlegung des Kérpers CgHygNoO (Condensationsproduct 

von Acetaldehyd mit Athylendiamin) durch Wasser. E. Kol da. 
621—623. 

Cupri- oder Cuprosalze: siehe Kupfersalze. 

o-Cyanilin: Aus o-Nitrobenzonitril durch Reduction mit Zinn und Salzsaure. 
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Eig., Acetylverbindung. P. Friedlander. 636. 
8 Cyanbenzylphenylaceton: siehe Diphenyllavulinsdurecyanid. 
ae 
i 
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Cyanhydrin des Isobutyraldols: siehe unter Nitril der 3, 3, 5 Trimethylhexan-2, 
4, Diolsaure. 

Cyankalium: Einwirkung auf aliphatische Aldehyde: Im Allgemeinen aldoli- 
sirende Wirkung und dadurch Bildung der entsprechenden Aldole, so 
Bildung von Aeetaldol aus Acetaldehyd, von Propionaldol aus Propion- 
aldehyd, von Valeraldol aus Isovaleraldehyd, von Isobutyraldol aus 
Isobutyraldehyd. In gewissen Fallen weitere Wirkung des Cyankaliums, 
und zwar weitere Condensation des Acetaldols zu einem héheren Pro- 
ducte. In anderem Falle Wirkung des Cyankaliums wie die von Blau- 
sdure, so zwar Bildung des Isobutyraldolcyanhydrins aus dem Isobutyra!- 
dehyd. Bei Formaldehyd dhnliche Reaction. L. Kohn. 519—523. 

Cyaniir des Benzylphenylacetons: siehe Diphenyllavulinsaéurenitril. 

Cyanwasserstoff: siehe Blausdure. 

Cynnamenylbenzylketon: siehe unter Keton C,,.H,,0. 


D. 


Dehydroalkylather des Brasilins und Hamatoxylins. Verhalten. Verhialtniss 
zum Brasilin und Brasilein. J. Herzig. 740. 

Desamidirung des Eiweisses kann synthetische Zuckerbildung unter tiefer- 
gehendem Zerfall veranlassen. S. Frankel. 760. 

Deuteroalbumose: Reichthum an Substanzen, welche Kohlehydratreaction 
zeigen. Abspaltung des reinen Kohlehydrates (Albamin) aus demselben. 
S. Frankel. 758—764. 

Diacetessigsdurebenzidid: Aus Benzidin und Acetessigester, Eig., Zus., Con- 
stitution. K. Heidrich. 694—696. 

Diacetyldiamidodixylylmethan: Aus Diamidodixylylmethan und Essigsaure- 
anhydrid, Eig. P. Friedlander. 640. 

Diacetyl p-Nitrodiamidophenyldixylylmethan: Darst., Eig., Verhalten. 
P. Friedlander. 641. 

Diathylacetessigsaéurebenzidid: Aus dem Natriumsalz durch Erhitzen mit Jod- 
athyl, Eig., Zus. K. Heidrich. 697. 

Diathylacetylphloroglucin lisst mit conc. Schwefelsiure nicht die gesammte 
Essigsaure, bildet vielmehr mit 1/9 Moleciil Siure ein Condensations- 
product. J. Herzig. 378. 

Diathylather des Resorcins: Neben Monoiathyliather bei der Einwirkung von 
Natriumathylat und Jodathyl auf Resorcin. C. Kietaibl. 538. 

Diathyl-o-Amidobenzonitril: Aus o-Amidobenzonitril, vereinigt sich nicht mit 
Diazoverbindungen und gibt mit salpetriger Sdure kein Nitrosoderivat 
P. Friedlander. 638. 

7-Diathylaminopropylenglykol: Entstehung durch Einwirkung von Dii- 
thylamin auf Monochlorhydrin; Nichtidentitat mit dem durch Einwirkung 
von Jodathyl auf y-Aminopropylenglykol entstehenden Athyl-y-Amido- 

propylenglykol. K. Chiari. 571, 579—580. 
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Diathyldiamidodi-o-Tolylmethan: Aus Monoatiyl-o-Toluidin durch Conden- 
jana sation mit Formaldehyd, Eig., Zus., Chloroplatinat. P. Friedlander. 
te. 632. 


| Diathylguajakharzsaure: ‘Darst. durch Athylirung der Guajakharzsdure 
4 | Eig., Zus., Athoxylbestimmung. Uberfiihrung in Norguajakharzsaure ; 
A: Verhalten bei der Destillation. J. Herzig und F. Schiff. 104—J05. 


Diathylketon: Entstehung durch energische Oxydation des Propionaldoles, 
sowie durch weitergehende Oxydation der §-Oxysaure C,gH,.03. Ge- 

y " Winnung aus den Reactionsproducten, Reinigung, Eig., Zus. A. Thal- 

3 berg. 160. 

Diathyl-o-Phenetidin: Aus Phenetidin durch Athyliren. Eig., Zus., Chloro- 
platinat. P. Friedlander. 633. 

Diathylphloroglucin: Bildung durch Verseifung des Acetylderivates. J. Herzig. 
378. 

Diathylpropylglykolin von Roth: siehe 7-Didthylaminopropylenglykol. 

Diathyl-v-m-Xylidin: Aus v-m-Xylidin, Bromathyl und Kalilauge neben Mono- 
athylxylidin, Eig., Zus., Chloroplatinat, Chromat, Inactivitét gegen 
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te salpetrige Sdure, Aldehyde und Diazoverbindungen. P. Friedlander. 
the! 645. 

nL Dialkylaniline, o-substituirte: Inactivitét derselben gegen salpetrige Sdaure 
(. und gegen Aldehyde, zum Theil auch gegen Diazoverbindungen. 


1 P. Friedlander. 649. 

| ae Diamidodixylylmethan: Aus v-m-Xylidin und Formaldehyd in salzsaurer 

ie Lésung. Eig., Zus., Acetylverbindung. P. Friedlander. 640. 
Diamidohydrin: Enstehung durch Einwirkung von Ammoniak auf Dichlor- 

hydrin. K. Chiari. 572. 

Diamidooxymesitylen: siche 1, 3, 5-Trimethyl-Oxydiamidobenzol. 
Diamidooxytrimethylbenzol: siehe 1, 3, 5-Trimethyl-Oxydiamidobenzol. 

i ” | Diamidotrimethylphenol: siehe 1, 3, 5-Trimethyl-Oxydiamidobenzol 


BE . Diazobenzolchlorid: Kuppelung desselben mit Phenyl-oxytoluoxazol zu 
Hi X Benzolazo-u-Phenyloxytoluoxazol. F. Henrich. 500. 

a — Kuppelung desselben mit p-Oxy-p-Methyltoluoxazol. F. Henrich. 
Lae 512. 

a 

‘| — Kuppelung desselben mit p-Oxytoluoxazol zu Benzolazo-p-Oxytolu- 
4 oxazol. F. Henrich. 516. 


Diazoverbindungen: Verhalten derselben zu o-substituirten Alkylanilinen. 
P. Friedlander. 627 —646. 





4 Diazoverbindung des Phenyloxytoluoxazol: siehe Benzolazo-y-Phenyloxyto- 
f. luoxazol. 
_ Dibenzalaceton: Glatte Bildung aus Diphenyltetrahydropyron durch alkoholische 
‘a Salzsdure. G. Goldschmiedt u. G. Knopfer. 413. 
oe Dibenzalphenylaceton: intermediare Entstehung beim Erwarmen von Tri- 


phenyltetrahydro-y-Pyron mit alkoholischer Salzsaure, sofortige Zer- 
setzung in Benzaldehyd und das ungesattigte Keton C,,.H,,O (Stilbyl- 
= methylketon). G. Goldschmiedt und G. Knépfer. 415—416. 


r 











Dibenzaltriacetophenon: Bildung durch Condensation von Acetophenon mit 
Benzaldehyd. G. Goldschmiedt und G. Knépfer. 417. 

Dibenzaltri-phenylaceton: Bildung durch Condensation von 1 Molecul Pheny!- 
aceton mit 3 Moleciilen Benzaldehyd durch verdiinntes Alkali neben 
anderen Producten. Aufarbeitung und Reinigung. Eig., Zus., Molecular- 


gewicht, Verhalten, Constitution. G. Goldschmiedt und G. Knoépfer 


416—418. 

Dibenzylketon: Condensation mit Benzaldehyd im molecularen Gemenge ver- 
mittels Salzséure. Bildung von Chlorbenzyldibenzylketon. G. Gold- 
schmiedt und G. Knépfer. 420—422. 

Dibromathylquercetin: Riicksubstitution des Broms durch siedende Jod- 
wasserstoffsaure. J. Herzig. 90. 

Dibromdiacetessigsaurebenzidid: Aus Diacetessigséiurebenzidid und Brom 
in Eisessiglésung, Eig., Zus. K. Heidrich. 696. 

Dibromdiathylorcin: verliert mit der zehnfachen Menge Jodwasserstoffsaure 
zwei Stunden lang gekocht vollstandig das Brom. J. Herzig. 90 
bis 91. 

Dibromhydrat des Cinchoninhydrobromids: Aus dem Cinchoninhydro- 
bromid durch Kochen mit Bromwasserstoffsaure. Eig., Zus., Spaltung 
dieses Additionsproductes durch alkoholische Kalilauge, durch 
alkoholisches Silbernitrat und durch Wasser, wobei dem Cinchonin 
isomere Basen erhalten werden. V. Cordier v. LOwenhaupt. 46) 
bis 482. 

Dibromid des Stilbens: siehe Stilbendibromid. 

Dibromid des Stilbylmethylketons (C,,H,,0) aus dem Keton mit Br. Darst., 
Eig., Zus. G. Goldschmiedt und G. Knépfer. 413—414. 

Dibromisobutylidenmethylessigsaéure: aus dem Condensationsproduct von 
Propionsdure und Isobutyraldehyd durch Bromaddition gewonnen ; 
Darst., Eig., Reinigung, Zus. F. Kietreiber. 732 —733. 

Dicarbonsauren: Charakterisirung derselben mit Hilfe des Reagens von Oddo 
und Manuelli (Soda-Essigsaéureanhydrid). H. Meyer. 722—723. 

Dicke: einer Schichte eines explosiven Gasgemenges, die eben noch zur Ent- 
zundung gebracht werden kann. Bestimmung derselben durch Ermittlung 
der Lange des eben noch ziindenden Funkens. Apparate hiezu. Versuchs- 
anordnung. Einfluss des Druckes auf die Grésse dieser, Dicke. Syste- 
matische Versuche zur Ermittlung der Abhangigkeit dieser Grésse von 
der chemischen Zusammensetzung des Gasgemenges. Versuche mit 
Wasserstoff- Sauerstoff-, Chlor-W asserstoff-, Methan-Sauerstofi-, Kohlen- 
oxyd-Sauerstoff-Gemischen. F. Emich. 299 — 320. 

Dihydrosauren, aromatische: liefern beim Erhitzen fiir sich oder beim Desti!- 
liren die nicht hydrirten Stammsubstanzen. J. Herzig und F. Schiff. 
103. 

Diisobutylhydrazin: Aus Isobutyraldazin durch Reduction mit met. Natrium, 
Eig., Chlorhydrat. A. Franke. 530. é 

Diisobutylhydrazinchlorhydrat: siehe Chlorhydrat des Diisobutylhydrazins. 


a7 


803 





























804. 


Diisobutyraldehyd (C,H,0). von Fossek: Constitution desselben als 
Oktoglykolisobutyrat, siehe dieses. A. Franke und L. Kohn. 355 
bis 362. : | 

Diisopropylglykol von Fossek: 2, 2, 4-Trimethylpentan 1, 3-Diol aus Iso- 
butyraldehyd, siehe unter Oktoglyxol. 

Dijodhydrat des a-Isocinchonins: Eig., Zus. V. Cordier v. Léwen- 
haupt. 472. 

Dijodhydrat der atherschwerléslichen Base C,gHy,,N,O0. (Aus Hydrobrom- 
cinchonin und alkoholischem Kali.) Eig., Zus. V. Cordier v. Lowen- 
haupt. 465. 

— der atherleichtléslichen Base Cyy HaoNog 0 (Aus Hydrobromcinchonin und 
alkoholischem Kali): identisch mit dem Dijodhydrate des a-lso- 
cinchonins. V. Cordier v. Lowenhaupt. 466. 

Dijodnitrophenolkalium: siehe Kaliumsalz des Dijodnitrophenols. 

Dikohlensdureather des 2, 4-Dimethylphloroglucins: Darst. desselben aus 
Dimethylphloroglucin, Chlorkohlensaureester und Atznatron, Eig., Zus., 
Athoxylbestimmung. H. Weidel und F. Wenzel. 243. 

— des Trimethylphloroglucins: Darst. desselben aus Trimethylphloroglucin, 
Chlorkohlensdureester und Atznatron, Eig., Zus. H. Weidel und 
F. Wenzel. 262—264. 

Dimethoxychinon: Entstehung am Trimethylpyrogallol. A. M. Hamburg. 
593. 

ass Dimethylapfelsiure §-Lakton: Ahnlichkeit im Verhalten mit dem 
Cantharidin. H. Meyer. 716. 

aDimethylather des Methylphloroglucins: Darst. desselben durch Erwarmeh 
einer mit Salzséuregas gesadttigten methylalkoholischen Lésung von 
Methylphloroglucin oder des Monomethylathers des Methylphloroglucins. 
Eig., Zus., Athoxylbestimmung. H. Weidel. 232. 

— des Methylpyrogallols: Abscheidung desselben aus dem kduflichen, 
sogenannten Pyrogalloldimethylather als Kohlensaureester, Trennung 
vom mit ausgeschiedenen Kohlensdureester des Pyrogalloldimethyliather 
durch fractionirte Destillation, Verseifung des Kohlensdureesters mit 
Barytwasser, Eig. Zus., O. Rosauer. 557 —570. 

— des Pyrogallols: Abscheidung desselben ausdemkauflichen, sogenannten 
Pyrogalloldimethylather als Kohlensdureester, Trennung vom mit aus- 
geschiedenen Kohlensdureester des Methylpyrogalloldimethylathers 
durch fractionirte Destillation, Verseifung des Kohlensdureesters mit 
Bariumhydroxyd. Eig., Zus. O. Rosauer. 557 —570. 

Dimethylathylcarbinol. Fitterung glykogenfreier Hungerthiere damit bewirki 
Auftreten der entsprechenden gepaarten Glykuronsaure im Harn. S. Fran- 
kel. 749. 

*-Dimethylaminopropylenglykol: Entstehung aus Dimethylamin und Mono- 
chlorhydrin. K. Chiari. 571. 

Dimethylisocantharidin: Entstehung, Vergleich mit dem Dimethylisocantharidin 
Verhalten bei der Verseifung mit Kali. H. Meyer. 713, 724. 
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Dimethyl-o-Chloranilin: Aus o-Chloranilin durch Methyliren, Eig., Inactivitat 
der von der Monomethylverbindung sorgfaltig befreiten Substanz gegen 
salpetrige Sdure. P. Friedlander. 638. 

Dimethylester des Isocantharidins: Entstehung, Eig. Vergleich mit dem 
Dimethylcantharidin. H. Meyer. 724. 

Dimethyl- 2, 5- Hexanol-3-on-4 von Urbain: identisch mit dem Diisobutyr- 
aldehyd von Fossek ist der Isobuttersiureester des Oktoglykols. 
M. Brauchbar und L. Kohn. 17—30. 

— Nichteinheitlichkeit dieses Productes. Beweis fiir die wahre Natur des- 
selben (Gemenge von Oktoglykol und Oktoglykolbutyrat). Unrichtigkeit 
der Urbain’schen Angabe. A. Franke und L. Kohn. 356, 360 
bis 362. 

Dimethyl-o-Nitranilin: Nebenproduct bei der Darstellung des Monomethyl- 
nitranilins aus o-Nitranilin und Jodmethyl, Darst. desselben aus o-Dinitro- 
benzol und Dimethylamin, Eig., Zus. P. Friedlander. 634 —635. 

Dimethylphoroglucin: Darst. desselben aus 1, 3-Dimethyl- 2, 4, 6-Triamido- 
benzol durch anhaltendes Kochen mit Wasser, Reinigung, Eig., Zus., 
Uberfiihrung in das Triacetylderivat, den Trikohlensdureester und den 
Monomethylather, Constitution. H. Weidel und F. Wenzel. 236 
bis 248. 

Dimethylphloroglucin-z-Monomethylather: siehe «-Monomethylather des 
Dimethylphloroglucins. 

1, 3-Dimethyl- 2, 4, 6-Triamidobenzol: Darst. desselben aus 1, 3-Dimethy!- 
2, 4, 6-Trinitrobenzol durch Reduction mit Zinn und Salzsaure. Uber- 
fuhrung desselben in das 2, 4-Dimethylphloroglucin durch Kochen mit 
Wasser. H. Weidel und F. Wenzel. 237. 

1, 3-Dimethyl- 2, 4, 6-Trinitrobenzol: Darst. desselben aus m-Xylol; Uber- 
fuhrung des reinen Productes in das 1, 3-Dimethyl-2, 4, 6-Triamidobenzol 
mit Zinn und Salzsdure. H. Weidel und F. Wenzel. 236—237. 

1, 3-Dimethyl- 2, 4, 6-Trioxybenzol: siehe Dimethylphloroglucin. 

Dimethyl-v-m-Xylidin: Aus v-m-Xylidin, Jodmethyl und Kalilauge, Eig., Zus., 
Platindoppelsalz, Inactivitat gegen salpetrige Siure, Aldehyde und Diazo- 
verbindungen. P. Friedlander. 644. 

Dimorphismus des Manganosulfaltes mit 4 Mol. Krystallwasser. W.Schieber. 
288. 

Dinitrofluorescein: Jodometrische Bestimmung desselben. L. Schwarz. 149. 

3, 5-Dinitrokresol: Jodometrische Bestimmung desselben. L. Schwarz. 
146. 

Dinitrokresolkalium: siehe Kaliumsalz des Dinitrokresols. 

2, 4-Dinitro-a-Naphtol: Jodometrische Bestimmung desselben. L. Schwarz. 
145. 

Dinitronaphtolcalcium: siehe Calciumsalz des Dinitronaphtols. 

Dinitronaphtolkalium: siehe Kaliumsalz des Dinitronaphtols. 

Dinitro-p-oxy-»-Phenyltoluoxazol: Aus dem  p-Oxy-y-Phenyltoluoxazol 
durch Nitrirung. Eig., Zus., Constitution. F. Henrich. 499. 
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2, 4-Dinitrophenol: Darst. nach Kolbe’s Methode; jodometrische Bestimmung 
desselben. L. Schwarz. 142. 

3, 5-Dinitrosalicylsdure: Jodometrische Bestimmung derselben. L. Schwarz. 
150. . 

3, 5-Dinitrosalicylsaures Kali: siehe Kaliumsalz der 3, 5-Dinitrosalicylsaure. 

2, 6-Dinitrothymol: Darst. aus Thymolsulfosdure ; Jodometrische Bestimmung 
desselben. L. Schwarz. 147. 

2, 6-Dinitrothymolammonium: siehe Ammonsalz des Dinitrothymols. 

Dinitrothymolkalium: siehe Kaliumsalz des Dinitrothymols. 

Dioxathylbenzoylameisensaéure: Methoxylbestimmung nach _ modificirter 
Methode. G. Gregor. 120. 

Dioxim des Methylphloroglucins: siehe Oxim des Methylphloroglucins. 

Dioxyamido-m-Xylolchlorhydrat: siehe Chlorhydrat des Dioxyamido-m- 
Xylols. 

s-Dioxybenzoésaure: Uberfiihrung in Tribromdioxybenzoésiure; Entstehung 
aus der bromirten Saéure durch Einwirkung von kochender Jodwasser- 
stoffsdure. J. Herzig. 91. | 

Dioxydilepidin: Aus Diacetessigsiurebenzidid durch Wasserabspaltung, Eig., 
Zus. K. Heidrich. 705. 

Dioxyheptansaure: Durch Oxydation der Isobutylidenmethylessigsaure mit 
alkalischem Permanganat. Aufarbeitung, Reinigung, Eig., Zus., Con- 
Stitution. F. Kietreiber. 733—734. 

Dioxysaure aus Isobutyraldolcyanhydrin, siehe ', 3, o-Trimethyl Hexan, 
2, 4-Diolsaure. 

Diphenyl: Auffindung in den Producten der Destillation von Phtalid mit Kalk. 
H. Krezmar. 457. 

— Bildung bei der Destillation von o-phenylbenzoésaurem Kalk mit Calcium- 
formiat. Abscheidung aus den Reactionsproducten. R. Fanto. 586. 

Diphenylaldehyde: Reactionsfahigkeit derselben; Darst. eines solchen (des 
o-Phenylbenzaldehydes). R. Fanto. 584. 

1, 3-Diphenyl, 5-Carboxyphenylpyrazolin (?). Darst. desselben aus Phenyl- 
hydrazin (1 Mol.) und Phtalidmethylphenylketon bei 170—190°. Eig., 
Zus., Constitution. A. Hamburger. 447 —453. 

Diphenylavulinsaurecyanid: Entstehung aus Chlorbenzylphenylaceton und 
Cyankalium, Darst., Eig., Zus., Constitution, chem. Verhalten, Ver- 
seifungsversuche. G. Goldschmiedt und G. Knépfer. 410—411. 

Diphenyltetrahydropyron: Glatte Uberfiihrung in Dibenzalaceton durch 
Erwarmen mit alkoholischer Salzséure. G. Goldschmiedt und 
G. Knoépfer. 415. 

Diphtaliddimethylketon: Bildung desselben bei der Condensation von Aceton 
mit Phtalaldehydsdiure neben Phtaliddimethylketon, Eig., Zus., Con- 
stitution, Oxim. A. Hamburger. 427—432. 

Diphtaliddimethylketoxim: siche Oxim des Diphtaliddimethylketons. 

a, a-Dipyridyl: Vereinigung desselben mit Ferrosulfat zu Tridipyridylferro- 
salzen. F. Blau. 650. 








a, $-Dipyridyl: verbindet sich nicht mit Ferrosalzen. F. Blau. 663. 

8, B-Dipyridyl: verbindet sich nicht mit Ferrosalzen. F. Blau. 663. 

;1-Dipyridyl: verbindet sich nicht mit Ferrosalzen. F. Blau. 663. 

Dipyridylkupfersulfat: Aus Kupfersulfat und Dipyridyl, Eig., Zus., Verhalten. 
F. Blau. 684. 

Doppelsalz, von der Zusammensetzung (N Hy), PO, 5-(N Hy)g MogO;: Bildung 
desselben durch Auflisen des gelben Phosphormolybdat-Nieder- 
schlages und Abdampfen der so erhaltenen Lésung, Eig., Zus. A. Jolles 
und F. Neurath. 9. 

Drehungslinie: parisallaktische: Nachweis einer solchen bei wéasserigen 
Kaliumtartrat- und Natriumtartratldsungen. R. Pribram und C, Gliicks- 
mann. 167, 176. 

—  pseudoisallaktische: Nachweis einer solchen bei der Weinsdure. 
R. Pribram und C. Glicksmann. 123—137. 

Drehungsvermdgen, specifisches: Zusammenhang desselben mit der Volum- 
ainderung activer Lésungen. R. Pribram und C. Glicksmann. 122 
bis 137, 161—177. 

Druck eines explosiven Gasgemenges. Einfluss desselben auf die Entziindlich- 

keit. Proportionalitat des Gasdruckes und der Entziindlichkeit beim 

Wasserstoffknallgas und beim Chlorknallgas. Dies beweisende Ver- 

suche. F. Emich. 299, 306. 


E. 


Ejeralbumin: siehe Eiweiss 
Eisenchlorid: siehe Ferrichlorid. 
Eisenhydroxyd: siehe Ferrihydroxyd. 
Eisenreaction des Phloroglucins, Methylphloroglucins, Dimethylphloroglucins 
und des Trimethylphloroglucins. H. Weidel und F. Wenzel. 266. 

Eisensulfat: siehe Ferrosulfat. 

Eiweiss: Spaltungsproducte desselben bei der Verdauung. Reindarstellung der 
sogenannten Kohlehydratgruppe desselben. Bildung eines stickstoff- 
haltigen Hexakohlehydratcomplexes (wahrscheinlich einer amidirten 
Hexobiose) aus reinem ovomukoidfreien Eiweiss durch Spaltung mit Kali 
oder Baryt als auch durch peptische oder tryptische Verdauung. Zu- 
sammenhang dieser Thatsache mit den vom chemischen, physiologischen 
und pathologischen Standpunkte erbrachten Beweisen fiir das Vor- 
handensein einer Kohlehydratgruppe im Eiweiss. Fragliches Vorhanden- 
sein noch einer zweiten stickstofffreien Kohlehydratgruppe im Eiweiss. 
Kritische Beleuchtung der einschlagigen Arbeiten und Beziehung der 
von anderen Forschern auf diesem Gebiete erhaltenen Resultate mit den 
eigenen Beobachtungen. S. Frankel. 747—769. 

Eiweissformel, Lieberkiihn’sche, bei Berechnung der quantitativen Verhaltnisse 
der Spaltungsproducte. S. Frankel. 751. 

Eiweissk6rper: siehe auch Albumosen. 
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Eiweiss-Krystall: von Hofmeister, gibt bei der Jodirung einen stickstoff- 
freien Kohlenhydratcomplex ab, wahrend ein zweiter im Jodalbumin 
bleibt. Reichthum-desselben an Kohlehydrat. S. Frankel. 755. 

Eiweissreaction von Adamkiewicz. Riickfiihrung derselben auf die Ab- 
spaltung von Furfurol aus dem Eiweissmoleciil, in Folge der in dem- 
selben vorhandenen Kohlehydratgruppen. Fragliche Richtigkeit dieser 
Erklarung. S. Frankel. 752. 

— Liebermann’sche, Erklarung derselben durch Furfurolabspaltung aus 
dem Eiweissmoleciil in Folge der im Eiweiss enthaltenen Kohle- 
hydratgruppen. Fragliche Richtigkeit dieser Annahme. S. Frankel. 
752. 

Elektroden, Wollaston’sche, zwischen denen der elektrische Funke in der 
Explosionsréhre wuberspringt. Fur die Darstellung von Chlor oder 
Wasserstoff aus Platinrhodiumblech. F. Emich. 300, 303. 

Elimination der in Orthostellung zu zwei in Metastellung  befindlichen 
Substituenten eingetretenen Bromatome vermittels siedender Jod- 
wasserstoffsdure. J. Herzig. 91—93. 

Entziindlichkeit diinner Schichten explosiver Gasgemenge. Bestimmung der- 
selben bei verschieden zusammengesetzten Gasgemischen. Apparate 
hiezu und Versuchsordnung. Beschreibung der Explosionsréhre und der 
in Anwendung gelangten Gasburetten zur Ermittlung der Zusammen- 
setzung. Abhangigkeit derselben vom Druck des Gemenges und in 
gewissen Fallen vom Feuchtigkeitsgehalt der Mischung. Versuche zur 
quantitativen Bestimmung dieses Einflusses. Abhangigkeit dieser Ent- 
ziindlichkelt im hohen Grade von der chemischen Zusammensetzung 
dieses Gasgemisches. Systematische Versuche zur zahlenmdssigen 
Bestimmung dieser Abhangigkeit. Versuche mit verschieden, aber genau 
bestimmbar zusammengesetzten Mischungen von Wasserstoff und Sauer- 
stoff, Chlor und Wasserstoff, Sauerstoff und Methan und Kohlenoxyd 
mit Sauerstoff. Genaue Ermittlung jenes Verhaltnisses der componirenden 
Gase, dem die grosste Entziindlichkeit entspricht. Gegeniiberstellung 
dieses Volumverhiltnisses zu dem des entsprechenden Knallgases. Im 
Allgemeinen Verschiedenheit dieser beiden Verhaltnisse. Erklarungs- 
versuche fiir diese Thatsache. Zusammenstellung der einzelnen fiir die 
‘grésste Entziindlichkeit erhaltenen Zahlen und Discussion der Resultate. 
Folgerungen und Schliisse auf Grund des Beobachtungsmateriales. 
F. Emich. 299—320. 

Eosin: siehe Tetrabromfluorescein. 


‘Erdalkalisalze: verhindern nicht die Bildung von Tridipyridylferrosalz. 


F. Blau. 657. 

Ersatz esterférmig gebundenen Isobutyryls durch Acetyl. M. Brauchbar und 
L. Kohn. 27—28, 39, 40. 

Essigaither: Auffallend rasche Bildung desselben durch Acetylirung von 
Alkohol mit Essigsiureanhydrid und einer Spur Schwefelsaure. 
Zd. H. Skraup. 459. 
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Essigsdure: Auffindung im Destillate von verschiedenen Pflanzenkérpern 
(Wiesengras, Blattern) mit sehr schwach angesduertem Wasser (0°6 °), 
Schwefelséure enthaltend) mit und ohne Durchleiten von Wasserdampf. 
Nachweis und Trennung von mitentstehender Ameisensaure und Propion- 
siure. Nichtenstehen derselben beim Behandeln von Kohlehydraten in 
eleicher Weise; Auftreten als Oxydationsproduct einer héheren festen, 
aus den Kohlehydraten sich bildenden Saure. Ad. Lieben, 333—353. 

— Bildung derselben bei der Einwirkung von schmelzendem Atzkali auf 
Methylphloroglucin, Dimethylphloroglucin und Trimethylphloroglucin. 
H. Weidel und F. Wenzel. 234, 246, 265. 

— Condensation mit Phloroglucin und Phloroglucinderivaten zu _ gelb 
gefarbten Producten bei Gegenwart von Schwefelsdure. J. Herzig. 376. 
bis 383. 

Essigséiureanhydrid bewirkt Ersatz von Isobutyryl durch Acetyl. M. Brauch- 
bar und L. Kohn. 27—28, 39—40. 

— nach Herzig zu empfehlender Zusatz zur entmethoxylirenden Jod- 
wasserstoffsiure. G. Gregor. 116. 

- Zu Acetylirungen: Zugabe von ganz wenig Schwefelsiure. Be- 
schleunigung der Reactionsgeschwindigkeit und Erhéhung der Aus- 
beuten. Zd. H. Skraup. 458—460. 

— Einwirkung desselben auf Amidoorcinchlorhydrat, Bildung von Triacety!_ 
amidoorcin. F. Henrich. 483. 

Essigsaurerest verdringt den Isobutterséurerest. M. Brauchbar und 
L. Kohn. 27—28, 39—40. 

Ester: Entstehung eines Esters durch Condensation zweier Aldehydmolecule ; 
Acetylirung von Estern; Ersatz der Saurereste in denselben, Oxydation 
ohne Verseifung. M. Brauchbar und L. Kohn. 18—30. 

— der Phtalaidehydsaure: siehe Phtalaldehydsaureithylester. 

Estercondensation zwischen Aldehydmoleciilen. M.Brauchbar und L. Kohn. 
26. 

Esterificirung eines primaér-secundiéren Glykols zu dem primiren Monoester. 
M. Brauchbar und L. Kohn. 46—47. 

Explosionsréhre: Zur Bestimmung der Entziindlichkeit explosiverGasgemenge. 
Beschreibung derselben und ihrer einzelnen Bestandtheile. Wirkungs- 
weise. F. Emich. 300—301. 


F. 
Farbstoff(blauer), aus der Malachitgriinreihe: Aus p-Nitrodiamidophenyldixylyl- 
methan durch Oxydation mit Bleisuperoxyd. P. Friedlander. 641. 
Farbstoffe, neue (Tridipyridylferrosalze): Aus «a Dipyridyl und Ferrosalzen. 
F. Blau. 648. 
— des Lackmus und der Orseille: Beziehungen derselben zu Kérpern, welche 


man durch Oxydation des monomethylirten Amidoorcins und des Amid- 
orcins erhalt. F. Henrich. 483 f. 














74.0 
joa 
ee 

ei 

3 

1 

By 

b) 4 
“f 

sf 

1. 

ie! 
| ee 

‘he: 
Te 
ch 
ne? 

oma 
gat 
b Rie 
eet 
ie 
he 


HS st 
Ayes 
dB ae 
SE 
Hy 
mt 
nay 


mote a. 


a Se eg Sing PEE 0 TI Sa NE 


See 
mgs 


A cr mae pw 


Sgitwim v> 4 < = + é . . eng 
. xa Heresies : amas 
Td ga area te ae Spl SY OR oh NRC, Rab PT DAE ie RO OPT ls OTA 
ii A aa RM gr sate Shier 3a thts wis = <i es aes Pe oe 
SS me eA Sag IF RL aE SS TOM te OE ER RR AN ag = Scie ata oe 
- ees gone ir PS lady Seinen Beltre ee tote ele teh cae Ba ese 


nals ian 


mbm ce othteg ce memes teat haem 
BTS ney a dee aid 








Element 








810 


Ferrichlorid: Farbenreaction desselben mit einer Losung des phosphormolybdin- 
sauren Doppelsalzes (NH4)3 POy. 5 (NHy)g MogO;. A. Jolles und 
F. Neurath. 10. | 

Ferricyankalium: Verhalten desselben zu einer Tridipyridylferrosulfatlésung, 
zu Triphenantrolinferrosulfat, zu Tridipyridylnickelsulfat, zu Tri- 
phenantrolinnickelsalz, zu Tridipyridylcobaltosulfat, zu Triphenantrolin- 
cobaltosulfat, zu Dipyridylkupferchlorid und zu Phenantrolinkupfer- 
chlorid. F. Blau. 655—687. 

Ferrihydroxyd: Bestimmung durch Filtration des Niederschlages und Gliihen 
desselben im »Rohrtiegel«. E. Murmann 403. 

Ferrisalze des Tridipyridyls: siehe Tridipyridyl--Ferrisalze. 

Ferrisulfat: Zusatz bei der Titration des Jodsilbers. G. Gregor. 121. 

— Farbenreaction auf Macleyin (Protopin). K. Hopfgartner. 184. 

Ferriverbindungen des Dipyridils und Phenantrolins. Darst., Eig., Verhalten. 
F. Blau. 689. 

Ferrocyankalium: Verhalten desselben zu einer Tridipyridylferrosulfat- 
lésung, zu Triphenantrolinferrosulfat, zu Tridipyridylnickelsulfat, zu Tri- 
phenantrolinnickelsulfat, zu Tridipyridylcobaltsulfat, zu Triphenantrolin- 
cobaltsulfat, Dipyridylkupferchlorid und Phenantrolinkupferchlorid. 
F. Blau. 655 — 687. 

—  liefert mit concentrirter Schwefelséure reines Kohlenoxyd. F. Emich. 
313. 

Ferrosalze des Tridipyridyls: siehe Tridipyridylferrosalze. 

Ferrosulfat: Farbenreaction einer 10%, Lésung mit einer 10°/) Lésung des 
Salzes: (NH4)3 POy. 5 (NHy)y Mo,O, jErhalten durch Auflésen des 
Phosphormolybdatniederschlages in Ammoniak und Abdampfen dieser 
Lésung]. Auf dieser Farbenreaction beruhende, colorimetrische Bestim- 
mung dieses Doppelsalzes. A. Jolles und F. Neurath. 10—12. 

— Vereinigung desselben mit aa Dipyridyl zu _ Tridipyridylferrosulfat. 
F. Blau. 650. 

Fettaldehyde: siehe Aldehyde, aliphatische. 

Fettsauren: Trennung der niederen Homologen durch fractionirte Absattigung 
und Destillation mit Wasserdampf. Ad. Lieben. 340—341. 

Feuchtigkeitsgehalt: Einfluss desselben auf die Entziindlichkeit dinner Schichten 
von Kohlenoxydknallgas. Versuche zur quantitativen Ermittlung des- 
selben. Ausschliessen jeglicher Feuchtigkeit und Zufitihrung quantitativ 
bestimmter Mengen desselben. Fehlen eines derartigen Einflusses auf 
die Entziindlichkeit anderer Knallgasschichten. F. Emich. 213—317. 

Fibrin liefert mit Salzsaéure und Schwefelséure gekocht keine Lavulinsdure, 
hingegen mit concentrirter Schwefelsadure Furfurol. Widersprechende Beob- 
achtungen betreffs der Kohlehydratgruppe des Eiweisses. S. Frankel. 
751—752. 

Fichtenspahnreaction des Phloroglucins, des Methylphloroglucins, des 
Dimethylphloroglucins und des Trimethylphloroglucins. H. Weidel und 
F. Wenzel. 266. 
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Filtrirpapier gibt beim Behandeln mit 0°6°%, Schwefelsdure und Durchleiten 
von Wasserdampf ein Destillat, in dem neben Ameisensdure eine ganz 
geringe Menge einer héheren Saure, nicht aber Essigsaéure und Propion- 
sdure, ferner auch nicht Methyl und Athylalkohol oder Aldehyde enthalten 
sind. Ad. Lieben. 347—353. 

Fluoren: Uberfiihrung im Fluorenon mit Chromsiiuregemisch. R. Fanto. 
585. 

Fiuorenon: Darst.aus kaéuflichem Fluoren durch Oxydation mit Kaliumbichromat, 
Eisessig und Schwefelsaéure. R. Fanto. 585. 

Formaldehyd: Verhalten desselben zu einer wisserigen Lésung des Phosphor- 
molybdansauredoppelsalzes: (NHy)3 PO y. 5 (NHy)o MOo O7.) A. Jolles 
und F. Neurath. 11. 

— Nichtvorkommen in* dem Destillate, das Pflanzenkérper durch Kochen 
mit angesduertem Wasser liefern; Nichtentstehung unter gleichen Be- 
dingungen aus Kohlehydraten. Ad. Lieben. 340, 347. 

—  Einwirkung von Cynkalium auf denselben. Statthaben einer intensiven 
Reaction von ahnlicher Art wie beim Isobutyraldehyd. L. Kohn. 523. 

— Vereinigung desselben mit v-m-Xylidin zu Diamidodixylylmethan. 
P. Friedlander. 640. 

Formylamidoorcin: Aus Amidoorcin und Ameisensiaure. Eig., Zus., Constitution, 
Spaltung in y-Oxytoluoxazol durch trockene Destillation. F. Henrich. 
513. 

Funkenmikrometer: Apparat zur genauen Messung der Funkenlange behufs 
Entziindlichkeitsbestimmungen. F. Emich. 300—301. 

Furfurol: Entstehung (?) beim Behandeln von Zucker mit verdiinnter Schwefel- 
sdure in sehr geringer Menge. Ad. Lieben. 347. 

— Entstehung beim Erhitzen von Fibrin und Globulin mit concentrirter 
Schwefelsiure. Nichtentstehung desselben aus dem aus Ejiweiss ab- 
gespaltenen reinen Kohlehydrate: Albamin. S. Frankel. 752, 761. 


G. 


Gallussdure: Versuche zur Uberfiihrung derselben in Tetraoxy, respective 
Pentaoxybenzolderivate. Uberfiihrung in Gallussiuremethylester, Tri- 
methylgallussduremethylester und dessen Monobrom-, Mononitro-, Mono- 
amido- und Oxyderivat. A. M. Hamburg. 594—608. 

— Entstehung: Aus dem Methylpyrogallol bei der Kalischmelze. 
O. Rosauer. 567. 

Gallusséuremethylester: Darstellung aus Gallussdure und Methylalkohol nach 
der Fischer’schen Methode. Aufarbeitung, Reinigung, Eig., Methoxyl- 
bestimmung. Verwandlung in Trimethylgallussauremethylester durch Jod- 
methyl-Kali. A. M. Hamburg. 594—595. 

Gasburette zur Bestimmung der Zusammensetzung von beliebigen Mischungen 
zweier Gase, beruhend auf der Ermittlung der Geschwindigkeit der diese 

Mischung hervorrufenden Gasstréme. F. Emich. 306—309. 
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Gasdruck: Proportionalitét zwischen demselben und der Entziindlichkeit 
diinner Schichten. Nachweis des Bestehens einer solchen annadhernden 
Proportionalitét beim Wasserstoffknallgas und beim Chlorknallgas. 
F. Emich. 306. 

Gasgemenge explosive: Bestimmung der Entziindlichkeit von diinnen Schichten 
derselben. Systematische Versuche itiber Einfluss von Druck und 
chemischer Zusammensetzung. Priifung von Mischungen von Wasserstoff 
und Sauerstoff, von Chlor und Wasserstoff, von Sumpfgas und Sauer- 
stoff, von Kohlenoxyd und Sauerstoff in dieser Richtung. Aufstellen der 
die grésste Entziindlichkeit bewirkenden Verhaltnisse der Componenten. 
Zusammenhang dieser Verhiltnisse mit dem durch die Entzitindung ein 
geleiteten chemischen Process. Verhaltniss des Gasgemischknallgases zu 
dem am leichtest entziindlichen Gemenge. Rechnerische Voraussagungen 
und aus den zahlenmiassigen Beobachtungen sich ergebende Resultate 
und Schliisse. Beschreibung der Apparate, die zur Ermittlung der 
chemischen Zusammensetzung dieser Gemenge, sowie zur genauen Be- 
stimmung der Entziindlichkeit derselben dienen. F. Emich. 299 
bis 320. 

Gasstrom: Geschwindigkeit desselben. Apparat zur Bestimmung dieser behufs 
Ermittlung der Zusammensetzung eines Gasgemisches. Vorrichtungen 
zur Erzeugung gleichmassiger, und Regulirung von Gasstrémen. F.Emich. 
306 — 309, 303, 310. 

Geriistsubstanzen, chitinhaltige: Beziehungen zwischen diesen und dem 
Eiweiss, wieder beleuchtet durch den Zusammenhang des Albamins mit 
dem Chitin. S. Frankel. 760. 

Geschwindigkeit der Gasstréme: Apparat zur Bestimmung derselben. 
F, Emich. 306— 309. 

Gewicht, specifisches, der Weinsdure, des Kaliumtartrates und Natrium- 
tartrates. R. Pribram und C. Gliicksmann. 123, 162, 172. 

Gleichgewicht bei Offnung und Schliessung von Laktonringen im Falle der 
Titration von Laktonen mit Kali. H. Meyer. 713. 

Globulin: liefert mit concentrirter Schwefelséure erhitzt ein Furfuroldestiilat. 
Muss aus dem Eiweiss, das auf Kohlehydrat gespalten wird, sorgfaltig 
entfernt werden. S. Frankel. 752, 757. 

Glucosamin: Nahe Beziehung desselben zu dem aus dem Eiweiss durch 
Spaltung dargestellten Kohlehydrat: Albamin. Fragliche Identitat. Ent- 
stehung des Benzoylderivates durch Benzoylirung von Albamin, Folge. 
rungen, Schliisse. S. Frankel. 763—765. 

Glukose: Nichtauffindung derselben in den wasserléslichen Spaltungsproducten 

des »Strophanthins«. L. Kohn und V. Kulisch. 398—399. 

— Abspaltung eines mit der Glukose verwandtern Kohlehydratcomplexes 
(wahrscheinlich einer amidirten Hexobiose) aus dem Eiweiss, Auftreten 
von Glukosereactionen nach dem Behandeln dieses Kohlehydrtates 
(Albamin) mit Saéuren. Experimentelle Belege fiir die Verwandtschaft. 
S. Frankel. 756, 769. 
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Glutarsdurereihe. Verhalten der Glieder dieser Reihe zu dem Reagens von 
Oddo und Manuelli (Soda-Essigsaureanhydrid). H. Meyer. 722. 

Glycerin: Entstehung desselben durch Einwirkung von salpetriger Saure auf 
y-Amino a, 8-Propylenglykol. Reinigung und Identificirung. Constitutions- 
beweis fir das Aminoglykol. K. Chiari. 578. 

Glycerinamin (Aminopropylenglykol), fragliche Entstehung aus Monochlor- 
hydrin und Ammoniak, Nichtidentitat mit dem y-Amino-a-8-Propylen- 
glykol aus Allylamin. K. Chiari. 571—572. 

Glycidamin: Entstehung durch Einwirkung von Ammoniak auf Dichlorhydrin. 
K. Chiari. 572. 

Glykogen: Bildung desselben aus Eiweiss. S. Frankel. 748. 

Glykol C,H,,0, (Methylisopropylathylenglykoi von Fossek): Entstehung in 
geringer Menge durch Condensation von Isobutyr- mit Acetaldehyd durch 
alkoholisches Kali, in besserer Ausbeute durch Reduction des gemischten 
Aldols mittels Aluminiumamalgam; Darst., Eig., Zus., Constitution ; Ein- 
wirkung von Schwefelsdure (Entstehung zweier Oxyde, Pinakoline von 
Fossek). M. Lilienfeld und S. Tauss. 86—89. 

— Bildung bei der Reduction des Propionaldoles mit Aluminiumamalgam, 
Darst., Eig., Zus., Constitution. A. Thalberg. 157—158. 

— C,H». 0,9: aus Isobutyr- und Isovaleraldehyd durch alkoholisches Kali 
entstehend, Darst., Eig., Analyse, Oxydation (Bildung der entsprechenden 
Oxysiure und des Isopropylisobutylketons), Constitution (3-Glykol), 
Einwirkung von Schwefelsaure (Bildung zweier Oxyde, eines niedrig und 
einer héher siedenden); Entstehung desselben Glykols durch Reduction 
des aus Isobutyr- und Isovaleraldehyd dargestellten Aldols. Con- 
stitutionsbeweis. M. Lilienfeld und S. Tauss. 61—76. 

Glykolsaure: Reaction mit Phloroglucin bei Gegenwart von Schwefelsiiure. 
J. Herzig. 382. 

Glykuronsduren: Auftreten derselben im Harne auch bei kohlenhydratfreier 
Nahrung, als Beweis fiir eine Kohlehydratgruppe im Eiweiss. Nicht- 
vorhandensein einer solchen im Albamin. S. Frankel. 749, 761. 

Glyoxal: Einwirkung von Athylendiamin. Entstehung der Base CgH,,N,O 
durch Condensation zweier Moleciile Glyoxal mit zwei Moleciilen- 
Athylendiamin unter Austritt von drei Moleciilen Wasser. E. K olda. 
623—626. 

Goldchlorwasserstoffsaure: Verhalten derselben zu Tridipyridylferrosulfat- 
lésung, zu Tridipyridyl-)-Ferrisalz, zu Triphenantrolin--Ferrisalz, zu 
Triphenantrolinnickelsalz, zu Tridipyridylcobaltosalz, zu Triphenantrolin- 
cobaltosalz, zu Dipyridylkupferchlorid und zu Phenantrolinkupferchlorid. 
F. Blau. 655—687.. 

Golddoppelsalze: siehe Aurichlorate. 

Gras: Destillation von Wiesengras mit viel angesiuertem Wasser (0°6 °/, 

Schwefelsaure enthaltend) mit und ohne Durchleiten von Wasserdampf. 

Im Destillate Nachweis von Methylalkohol (wenn das Gras sofort nach 

dem Abpfliicken der Destillation unterworfen wurde), von Athylalkohol 
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(wenn das Gras tiber Nacht. mit dem angeséuerten Wasser zusammen- 
gestanden war), ferner von Ameisensdure und Essigsaure, sowie vielleicht 
Proprionsdure und wenig einer hohen krystallisirten Séure. Nichtent- 
stehung von Formaldehyd. Ad. Lieben. 333—347. 

Grubengas. Luftmischungen explosive: Ableitung des Verhaltnisses der Gase, 
das dem Gemenge die grésste Entziindlichkeit verleiht aus | den 
quantitativen Beobachtungen iiber die Entziindlichkeit von Methan-Sauer- 
stoffmischungen. F. Emich. 312—313. 

Guajacol: Zersetzungsproduct der Guajakharzsaure; Beziehungen zu letzterer 
und zu dem Pyroguajacin. J. Herzig und F. Schiff. 97—104. 

Guajakharz: Bestandtheile desselben. J. Herzig und F. Schiff. 95—105. 

Guajakharzsaure: Zersetzung in Guajacol und Pyroguajacin. Beziehung dieser 
beiden Producte zur Guajakharzséure; daraus nothwendig erfolgende 
hydrische Natur der Guajakharzséiure. Versuch des Nachweises der 
Hydrowasserstoffe durch Oxydation und durch Athylirung; Beziehung 
zum Guajen. J. Herzig und F. Schiff. 95—108. 

Guajen: Dem Pyroguajacin und der Guajakharzsiure zu Grunde liegender 
Kohlenwasserstoff der Formel C,.H,9. Beziehung zum Pyroguajacin und 
zur Guajakharzséure. J. Herzig und F. Schiff. 101—-108- 

Gummi, thierisches, von Landwehr aus Eiweissarten durch Spaltung zu 
erhaltender Kohlehydratcomplex. Fragliche Identitat mit dem Albamin. 
Griinde fiir und dagegen. S. Frankel. 767—768. 


H. 


Hamatoxylin : Nachweis des hydrischen Charakters desselben. J. Herzig und 

F. Schiff. 103 —104. 
— Verhdltnis zum Brasilin und Brasilein. Verhalten der Acetylalkylderivate 

und der Dehydroalkylather. J. Herzig. 740. 

Harnstoff: Einwirkung desselben auf o-Amidophenole unter Bildung von 
Carbonylverbindungen. C. Kietaibl. 542, 546. 

Hexahydrotetraoxybenzolcarbonsdure: siehe Chinasdaure. 

Hexakohlenhydrate: Abspaltbarkeit eines Hexakohlenhydratcomplexes aus 
dem Eiweiss; Eigenschaften und Natur des rein dargestellten Kohlen- 
hydrates. Nachweis des Stickstoffgehaltes, wahrscheinliche Formel einer 
Hexobiose. S. Frankel. 757—769. 

Hexamethylfuchsinderivat: Aus Diamidodixylylmethan. P. Friedlander. 


640. 
Hinderung, sterische, bei o-substituirten Alkylanilinen. P. Friedlander. 
646. 
— fur den Ejntritt von Hydroxylgruppen. M. Brauchbar und L. Kohn. 
22. 


8-Homochelidonin aus Sanguinaria canadensis: Vergleich mit dem Alkaloid II. 
aus Macleya cordata. K. Hopfgartner. 209. 
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Homocinchonin (Hesse): sehr ahnlich, aber nicht identisch mit der atherschwer- 
léslichen Base (Tautocinchonin), welche bei der Spaltung des Hydro- 
bromcinchonins durch alkoholische Kalilauge oder Silbernitrat entsteht. 
V. Cordier v. Lowenhaupt. 462. 

Hiihneralbumin: siehe Eiweiss. 

Hihnereiweiss: siehe Eiweiss. 

Huminsaure: Entstehung bei der Einwirkung starker Sduren auf Eiweiss von 

| Berzelius als Beweis eines Zuckergehaltes im Eiweiss angesehen; wegen 

| Unreinheit des verwendeten Eiweisspriparates nicht einwandfrei. 

S. Frankel. 750. 

Hydrazinbichlorhydrat: siche Bichlorhydrat des Hydrazins. 

Hydrazinhydrat: Einwirkung desselben auf Isobutyraldol, Bildung von 
Isobutyraldazin statt eines zu erwartenden Pyrazolinderivates. A.Franke. 
924—531. 

Hydrazon der Isobutyrylameisensaure? Darst., Eig., Schmelzpunkt. L. Kohn. 
522. 

— des o-Phenylbenzaldehydes: siehe Phenylhydrazon des o-Phenylbenzal- 
dehydes. 

Hydrazoverbindung des p-Phenyloxyltoluoxazols: siehe Monoacetyl- 
benzolhydrazo-y-Phenyloxytoluoxazol. 

Hydrobromide: siehe Bromhydrate. 

Hydrochloride: siehe Chlorhydrate. 

Hydroxylamin: Einwirkung auf Brasilein reducirende Wirkung. Gleiche 
Wirkung auf Brasilin. J. Herzig. 739, 743. 

— Einwirkung desselben auf Diacetessigsdurebenzidid unter Zerfall des 
letzteren in Benzidin und Acetessigsdure, respective Aceton und Kohlen- 
sdure. K. Heidrich. 697. 

— Einwirkung desselben auf Diphtaliddimethylketon in alkalischer Lésung, 
Bildung des entsprechenden Ketoxims. A. Hamburger. 432. 

— Einwirkung desselben auf Methylphloroglucin, Bildung eines Gemenges 
von Methylphloroglucin-dioxim und trioxim. H. Weidel. 234. 

— Einwirkung desselben auf Phtalidmethylphenylketon in alkalischer 
Lésung, Bildung eines Isoxalinderivates, des 1-Carboxyphenyl-3-Pheny]- 
isoxazolins statt des zu erwartenden Oxims. A. Hamburger. 440 bis 
443. 

— Ejinwirkung desselben auf Phtaliddimethylketon in alkalischer Lésung, 
Bildung zweier stereoisomerer Ketoxime. A. Hamburger. 432. 


de 
-) 


3, 5-Hydroxylderivate des Benzols und seiner Homologen: Darst. derselben 
aus den entsprechenden 1, 3, 5-Amidoderivaten durch Kochen mit 
Wasser. H. Weidel und F. Wenzel. 223—267. 

Hydroxylgruppen: gegen Acetylirungsmitteln resistente. M. Brauchbar und 

L. Kohn. 22. 

Hydrowasserstoffe der Guajakharzsaure: Versuch des Nachweises derselben 

durch Oxydation und durch Athylirung. J. Herzig und F. Schiff. 

102—105. 
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I. 


Imperatoria ostruthium: Nichtidentitat des aus der Wurzel desselben ge- 
wonnenen Imperatorins (Peucedanin), mit dem aus Peucedanum officinale 
gewonnenen Peucedanin. M. Popper. 269. 

Imperatorin: nicht identisch mit Peucedanin. M. Popper. 269. 

Iridol (G. de Laire und Ferd, Tiemann): Nicht identisch mit dem Methyl- 
pyrogalloldimethylather aus dem kiauflichen sogenannten Pyrogallol- 
dimethylather. O. Rosauer. 567. 

Isobrasileinderivate: Entstehung derselben aus Brasilinderivaten. J. Herzig. 
742. 

Isobuttersaéure: Abspaltung derselben durch Alkalien wie durch Saéuren aus 
dem durch Natriumacetat entstehenden Condensationsproducte des 
Isobutyraldehyds. Darauf sich stitzende Constitutionsauffassung des 
Productes; Esterificirung mit Oktoglykol zu dem priméren Monoester 
durch Erhitzen ohne Riickfluss; Bildung aus dem Oxydationsproduct des 
Oktoglykolisobutyrats, dem Ketolester durch Verseifung. M. Brauchbar 
und L. Kohn. 15—30. 

— Entstehung neben Oktoglykol bei der Fossek’schen Reaction und auch 
bei der Condensation des Isobutyraldehydes nach Perkin, Beimengung 
von etwas Oxysdure Cg H;, Og. Quantitative Verhaltnisse und Bestimmung. 
A. Franke und L. Kohn. 357 —367. 

— Entstehung bei der Darstellung des Isobutyraldolcyanhydrins aus 
Isobutyraldehyd und Cyankalium, sowie auch bei der Verseifung des 
letzteren mit Kali. L. Kohn. 520, 521. 

Isobuttersaureester des Ketonalkoholes CgH,,0,. Entstehung durch Oxy- 
dation des Oktoglykolisobutyrates mit Permanganat. Darst., Eig., Zus., 
Moleculargewicht. Verhalten gegen Acetylirungsmitteln; gegen ver- 
seifende Mitteln (Abspaltung von Isobutterséure und Entstehung des 
Ketols). M. Brauchbar und L. Kohn. 50—54. 

— des Oktoglykols: siehe Oktoglykolisobutyrat. 

Isobuttersaurerest wird durch den Essigsdurerest bei durchgreifender 
Acetylirung verdrangt. M. Brauchbar und L. Kohn. 27--28, 37—43. 

Isobutylalkohol: Oxydation desselben liefert in nicht geringer Menge Aceton. 
A. Franke und L. Kohn. 372—373. 

Isobutylamin: Bei der Reduction des Isobutyraldazins mit metallischem 
Natrium. A. Franke. 528-—530. 

Isobutylaminchlorhydrat: siehe Chlorhydrat des Isobutylamins. 

Isobutylidenaceton: siehe 2-Methylhexen-3-on-5. 

Isobutylidenmethylessigsaure: Synthese durch Erhitzen von Isobutyraldehyd 
mit propionsaurem Natron und _ Propionsdéureanhydrid im Rohre. 
Ginstigste Versuchsbedingungen. Darst., Aufarbeitung des Reactions- 
gemisches, Gewinnung der freien Siure, Uberfithrung behufs Reinigung 
in das krystallisirte Kalksalz, Regeneration, Eig., Zus., Silbersalz, Baryum- 
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salz, Dibromadditionsproduct, Oxydation mit alkalischem Permanganat 
(Entstehung einer Dioxysaure), Constitution. F. Kietreiber. 728 —735. 


Isobutyraldazin: siehe Aldazin des Isobutyraldehydes. 
Isobutyraldehyd: Condensation durch Natriumacetat unter intermediarer Ent 





stehung von I[sobutyraldol zu einem trimolecularen Polymeren (dem 
sogenannten Diisobutyraldehyd von Fossek), das die Constitution des 
Oktoglykolmonoisobutyrates besitzt. M. Brauchbar und L. Kohn. 
16—25. 

Condensation mit Acetaldehyd durch alkoholisches Kali zu einem 
8-primar-secundéren Glykol in nicht befriedigender Ausbeute. Con- 
densation durch wasserige Pottasche zu dem gemischten Aldol. M. Lilien- 
feld und S. Tauss. 77—79. 

Condensation mit Isovaleraldehyd durch alkoholisches Kali zu einem 
$-primar-secundaren Glykol, durch festes Kali oder Pottasche zu dem 
gemischten Aldol. M. Lilienfeld und S. Tauss. 62 f. 71 f. 
Experimentelle Revision der iber Condensationsproducte desselben vor- 
liegenden Angaben; Nacharbeitung der einzelnen Condensations- 
methoden; Condensation mit wasserigem Kali (Entstehung von _ Iso- 
butyraldol und von Oktoglykol (CgH,,0.), mit wdsseriger Pottasche- 
l6sung (Entstehung von Isobutyraldol), mit Natriumacetat (Entstehung von 
Oktoglykolisobutyrat (C;gHs4,0), mit alkoholischem Kali bei gewOhn- 
licher Temperatur (Entstehung von Oktoglykol), mit wenig alkoholischem 
Natron (Entstehung von Isobutyraldol und einem Gemische von Okto- 
giykol und Oktoglykolbutyrat), von wenig alkoholischem Kali nach 
Perkin (Entstehung der gleichen Producte). In allen diesen Eallen Nicht- 
bildung des in der Literatur angegebenen ungesattigten Aldehyds Cg H,,O 
oder Cy9 Hoo Oy oder noch héherer aldehydischer Condensationsproducte. 
Directer Nachweis, dass sich diese Producte nur aus nicht durch Poly- 
merisation gereinigtem Aldehyd bilden und ihre Entstehung einem Gehalt 
an Aceton verdanken. Condensation von Isobutyraldehyd mit Aceton 
durch alkoholisches Kali oder wisseriges Natron. Entstehung anderer 
Producte, namlich des Isobutylidenacetons und complicirterer Derivate. 
Nachweis der Identitaét der in der alteren Literatur beschriebenen Iso- 
butyraldehydderivate mit diesen Acetonproducten. A. Franke und 
L. Kohn. 354—375. 

Einwirkung von Cyankalium. Bildung des Cyanhydrins des Isobutyr- 
aldols (3, 3, 5-Trimethylhexan, 2, 4-Diolsaurenitrils) neben Isobutter- 
sdure. L. Kohn. 520. 

Einwirkung von Hydrazinhydrat auf dasselbe, Bildung des Isobutyr- 
aldazins. A. Franke. 531. 

Einwirkung von Athylendiamin. Entstehung der Base C,yHo No durch 
Condensation zweier Moleciile Aldehyd mit einem Molecule Diamin unter 
Austritt zweier Moleciile Wasser. E. Kolda. 609—615. 

Entstehung aus Isobutyraldazin durch Spaltung mit verdiinnter Salzsaure. 
A. Franke. 528. 
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Isobutyraldehyd: Condensation mit propionsaurem Natrium bei Gegenwart 
von Propionsdéureanhydrid im Rohre zu Isobutylidenmethylessigsaure. 
F. Kietreiber. 727—729. 

Isobutyraldol: Zwischenproduct bei der Condensation von Isobutyraldehyd 
mittels Natriumacetat zu dem Oktoglykolisobutyrat. Weitere Condensation 
eines Moleciiles Isobutyraldols mit einem Moleciil Isobutyraldehyd zu 
einem Ester. M. Brauchbar und L. Kohn. 18—26, 34. 

— Zerfall desselben in Isobutyraldehyd, respective Isobutyraldazin bei der 
Einwirkung von Hydrazinhydrat auf dasselbe. A. Franke. 524—531. 

Isobutyraldoleyanhydrin: siehe Nitril der 3, 3, 5-Trimetylhexan, 2, 4. Diol- 
sdure. 

Isobutyr-isovaleraldol: siche Aldol- aus Isobutyr- und Isovaleraldehyd. 

Isobutyrylameisensdure (?): Entstehung durch Oxydation des Oxylaktons aus 
Isobutyraldoleyanhydrin (3, 3, 5-Trimethyl-Hexan-2-Ol-Olids) mit Per- 
manganat. Nachweis mittels des Hydrazons und des Oxims. L. Kohn. 
522. 

Isocantharidin: Entstehung aus Cantharsiéure durch Erhitzen mit Acetylchlorid: 
Darst., Reinigung, Eig., Moleculargewichtsbestimmung, Erklirung der 
Reaction, Titration; Erkennung als Siureanhydrid, Uberfiihrung in Iso- 
cantharidinsaure, anderseits Entstehung durch Anhydrisirung derletzteren ; 
Rickverwandlung in Cantharsiure beim Kochen mit Wasser oder ver- 
dinnten Saéuren durch Laktonisirung des Hydrates. Entstehung und 
Eigenschaften der Ather. Zusammenfassung der Resultate. Constitution. 
H. Meyer. 718—726. 

Isocantharidinsaure: Entstehung durch Hydratation des Isocantharidins; Darst., 
Reinigung, Eig., Verhalten; Anhydrisirung zu Isocantharidin. Molecular- 
gewichtsbestimmung. Verhalten gegen Soda-Anhydrid. Nichtentstehung 
des Isocantharidins. Condensationsversuch mit Chloral. Bildung von 
Cantharsadure beim Erhitzen mit Wasser oder Digestion mit verdiinnter 
Séure durch Laktonisirung. Zusammenfassung der Ergebnisse. Con- 
stitution. H. Meyer. 718—726. 

a-Isocinchonin: Bildung desselben neben isomeren Basen bei der Spaltung von 
Hydrobromcinchonin sowohl durch alkoholisches Kali als auch durch 
alkoholisches Silbernitrat. V. Cordier v. Lowenhaupt. 466, 471. 

Isoglycerinsdure: Entstehung durch Spaltung der Peroxyprotsulfosdure mit 
Barythydrat; Zusammenhang mit den Kohlehydraten. S. Frankel. 
752—753. 

Isopropyl-Isobutylketon: Entstehung durch Oxydation des aus Isobutyr- 
aldehyd und Isovaleraldehyd durch alkoholisches Kali erhaltlichen 
8-Glykols. Darst., Eig., Zus.; Entstehung desselben Ketons durch Oxy- 
dation der dem Glykol entsprechenden Oxysdure; Constitution; Oxy- 

_ dation mit KMnQy. Bildung von Isobutter- und Isovaleriansaure ; Bildung 
desselben Ketons durch Oxydation des Isobutyr-Isovaleraldols; darauf 
gegriindeter Beweis fiir die Constitution des in Rede stehenden Glykols 
und Aldols. M. Lilienfeld und S. Tauss, 62—76. 
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Isopropylmethylketon: Entstehung durch Oxydation des gemischten Aldols 
aus Acet- und Isobutyraldehyd: Eig., Zus. mM. Lilienfeld und 
S. Tauss. 84. 
Isovaleraldehyd: Condensation mit lsobutyraldehyd durchalkoholisches Kali zu 
einem $-primar-secundiaren Glykol; durch festes Kali oder durch Pottasche 
zu dem gemischten Aldol. M. Lilienfeld und S. Tauss. 62 f., 71 f. 
— Einwirkung von Cyankalium. Bildung von Valeraldol. L. Kohn. 519. 
— Ejinwirkung von Athylendiamin. Bildung der Basee C,.H 9,No durch 
Condensation zweier Molecule Aldehyd mit 1 Molecule Diamin unter 
Austritt zweier Molecule Wasser. E. Kolda. 615—617. 
Isoxazolderivat C,,H,,NO.: siehe 1-Carboxyphenyl-3-Phenylisoxazolin. 


is 


Jaborandi: Daraus gewonnenes Pilcarpidin nicht identisch mit dem Pilocarpidin 
aus Pilocarpin. J. Herzig und H. Meyer. 56—59. 

Jod: Zusatz eines Ké6rnchens als Bromiibertriger bei Brom nichtglatt addirenden 
ungesattigten Substanzen. G. Goldschmiedt und G. Knoépfer. 412 
bis 413. 

Jodadditionsproduct des Dimethyl-o-Nitranilinjodmethylates: Nebenproduct bei 
der Darstellung von Monomethyl-o-Nitranilin aus Nitranilin und Jod- 
methyl, Eig., Zus. P. Friedlander. 634. 

Jodathyl zur Identificirung des Athylalkohols aus Pflanzen: Siedepunkt und 
Jodbestimmung. Ad. Lieben. 337—339. 

Jodalbumin aus krystall. Eiweiss von Hofmeister mit Jod dargestellt, ent- 
halt noch einen Kohlehydratcomplex. S. Frankel. 755. 

Jodhydrat der datherleichtléslichen Base CyygHogN.O (aus Cinchoninhydro- 
bromid und alkoholischem Kali): identisch mit dem a-Isochinoninjod- 
hydrat. V. Cordier v. Lowenhaupt. 466. 

— der atherschwerléslichen Base C,gHg2N,gO (aus Hydrobromcinchonin 
und alkoholischem Kali): Darst., Eig., Zus. V. Cordier v. Lowen- 
haupt. 465. 

— der Base Cy; Hg, NO, (aus Macleya cordata): Darst., Eig., Zus. K. Ho pf- 
gartner. 208. : 

— des a-Isocinchonins: Eig., Zus. V. Cordier v. Lowenhaupt. 466. 

— des Tetrahydropapaverolins. Entstehung durch Erhitzen von Tetrahydro- 
papaverin mit Jodwasserstoffsdure, Darst., Eig., Zus., Krystallwasser- 
bestimmung. Uberfiihrung in das Chlorhydrat. G. Goldschmiedt. 
329—331. 

Jodid des Ferrotridipyridyls: siehe Tridipyridylferrojodiir. 

Jodkaliumlésung, concentrirte: Verhalten derselben zu Tridipyridylferrosulfat, 
zu Triphenantrolinferrosulfat, zu Tridipyridylnickelsulfat, zu  Tri- 
phenantrolinnickelsulfat, zu Tridipyridylcobaltosulfat, zu Triphenan- 


trolincobaltosulfat, zu Dipyridylkupferchlorid und zu _ Phenantrolin- 
kupferchlorid. F. Blau. 647—687. 


08 
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Jodmethyl: Addition desselben an das Protopin. K. Hopfgartner. 194. 

— alkoholisches. Einwirkung von Kupferzinkpaar; beste Methode zur Dar- 
stellung reinen Methans. F. Emich. 310. 

— zur Identification von Methylalkohol aus Pflanzen. Siedepunkt und 
Jodbestimmung. Ad. Lieben. 337—339. 

Jodmethyldampf bei der Methylbestimmung statt mit Phosphor besser mit 
Kaliumcarbonatarseniksdurelé6sung zu waschen. J. Gregor. 118. 

Jodnitrophenolkalium: siche Kaliumsalz des Monojodnitrophenols. 

Jodometrie: Anwendung derselben zur quantitativen Bestimmung nitrirter 
Phenolderivate. L. Schwarz. 139 —153. 

Jodsaures Kali: siehe Kaliumjodat. 

Jodsilber bei der Zeisel’schen Methoxylbestimmung gefiilltes, -kann, wenn eine 
mit Salpetersdure versetzte alkoholische Silbernitratlbsung angewendet 
wird, direct gewichtsanalysirt oder titrimetrisch nach Volhard bestimmt 
werden. G. Gregor. 118. 

Jodwasserstoffsiure: Einwirkung derselben auf Cholsédure, Bildung von 
Cholylsaure, respective Cholylsiureanhydrid. M. Senkowski. 1—4. 

-—  (siedende, vom specifischen Gewicht 1°7): Einwirkung derselben auf 
aromatische Bromderivate, in gewissen Fallen Riicksubstitution des 
Broms, in anderen kein Angriff. Anfiihrung einer systematischen Reihe 
von Untersuchungen, aus denen sich eine Gesetzmiassigkeit beziiglich 
der hiebei nothwendigen Stellung der Bromatome ergibt. J. Herzig. 
90—94. 

— bei der Zeisel’schen Methoxylbestimmung wird durch den im Geissler’schen 
Apparat vorgeschlagenen Phosphor nicht gebunden, wohl aber durch 
eine kaliumcarbonathdltige Arsenigsdurelésung. G. Gregor. 118. 

—- lagert Cantharidin in die isomere Cantharséure um. H. Meyer. 708. 


_Jodwasserstoffsaure Salze: siche Jodhydrate. 


K. 
Kadmium: siehe Cadmium. 
Kali, alkoholisches, spaltet Hydrobromcinchonin in mehrere isomere Basen. 
V. Cordier v. Lowenhaupt. 462. 
— schmelzendes: Einwirkung desselben auf Dimethylphloroglucin, Bildung 
von Essigséure, Nichtbildung von Phloroglucin. H. Weidel und 
F. Wenzel. 246. 
— -— _ Einwirkung desselben auf Methylphloroglucin, Bildung von fliich- 
tigen Sauren (Essigsdure), Nichtbildung von Phloroglucin. H. Weidel. 
234. 
— — _  Einwirkung desselben auf Methylpyrogallol, Bildung von Gallus- 
sdure. O. Rosauer. 566. 
— —  Einwirkung desselben auf das Trimethylphloroglucin Bildung, von 
Essigséure und vielleicht von sehr wenig Phloroglucin. H. Weide! 
und F. Wenzel. 265. 
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Kaliumacetat: Erhitzen mit Atzkali liefert kein reines Methan. F. Emich, 310. 

Kaliumbichromat: Farbenreaction auf Macleyin (Protopin). K. Hopfgartner. 
185. 

Kaliumcarbonat mit arseniger Sdurelésung: Fiillung fiir den Geissler Apparat 
bei der Methoxylbestimmung. G. Gregor. 118. 

Kaliumchlorat zur Darstellung reinen Sauerstoffes im Kupferrohr zu erhitzen. 
F. Emich. 309. 

Kaliumferricyanid: siehe Ferricyankalium. 

Kaliumferrocyanid: siehe Ferrocyankalium. 

Kaliumjodat: Anwendung desselben gemengt mit Kaliumjodid zur quantitativen 
Bestimmung nitrirter Phenole. L. Schwarz. 1389—153. 

Kaliumjodid: siehe unter Kaliumjodat und Jodkalium. 

Kaliummolybdat: Anwendung desselben zur quantitativen, colorimetrischen 
Bestimmung sehr kleiner Phosphorsduremengen. A. Jolles und F. Neu- 
rath. 12. 

Kaliumpermanganat: Einwirkung desselben auf die Saéure aus Albumose, 
Nichtbildung der Peroxyprotséure (Maly). H. Schroétter. 216. 

— oxydirt Tridipyridylferrosalze zu Tridipyridylferrisalzen. F. Blau. 
659. 

Kaliumpikrat: siehe Kaliumsalz des Trinitrophenols. 

Kaliumsalz des Dijodnitrophenols: Bildung desselben neben Monojodnitro- 
phenolkalium bei der Einwirkung von Kaliumjodid und Kaliumjodat auf 
p-Nitrophenol. L. Schwarz. 143. 

— des Dinitrokresols: Bildung desselben bei der Einwirkung von Kalium- 
jodid und Kaliumjodat auf Dinitrokresol. L. Schwarz. 146. 

— des Dinitronaphtols: Abscheidung desselben bei der Einwirkung von 
Kaliumjodid und Kaliumjodat auf Dinitronaphtol. L. Schwarz. 145. 

— der 3, 5-Dinitrosalicylsdure: Abscheidung desselben bei der Einwirkung 
von Kaliumjodid- und -jodatlésung auf 3, 5-Dinitrosalicylsiure. 
L. Schwarz. 151. 

— des Dinitrothymols: Abscheidung desselben bei der Einwirkung von 
Kaliumjodid und -jodat auf Dinitrothymol. L. Schwarz. 148. 

— des Monojodnitrophenols: Bildung desselben neben Dijodnitrophenol- 
kalium bei der Einwirkung von Kaliumjodid und Kaliumjodat auf p-Nitro- 
phenol. L. Schwarz. 142. 

— der p-Nitrophenoxylessigsdiure: Abscheidung desselben bei der Ein- 
wirkung von Kaliumjodid und -jodat auf p-Nitrophenoxylessigsdure. 
L. Schwarz. 152. 

— des 8-Orthonitrosoresorcinathers, Eig. C. Kietaibl. 544. 

— des a-Orthonitrosoresorcinmonoithylathers: Aus dem Ather durch Fallen 
mit alkoholischem Kali, Eig., Zus. C. Kietaibl. 540. 

— des Tetranitrofluoresceins: Abscheidung desselben bei der Einwirkung 
von Kaliumjodid und -jodat auf Tetranitrofluorescein. L.Schwarz. 150: 

— des Trinitronaphtols: Bildung desselben bei derEinwirkung von Jodkalium 
und Kaliumjodat auf Trinitronaphtol. L. Schwarz. 146. 
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Kaliumsalz des Trinitrophenols: Abscheidung desselben bei der jodometrischen 
Bestimmung des Trinitrophenols. L. Schwarz. 141. 

— (secundares) des Trinitroresorcins. Abscheidung desselben bei der Ein- 
wirkung von Kaliumjodid und Kaliumjodat auf Trinitroresorcin. 
L. Schwarz. 144. : 

— der Ubermangansdure: siehe Kaliumpermanganat. 

— der Weinsdure: Volumetrische tind polarimetrische Untersuchung wisse- 
riger L6sungen desselben. Discussion der dabei gewonnenen Resultate. 
R. Pribram und C. Gliicksmann 161—170. 

Kaliumsulfhydrat: Zur quantitativen Bestimmung von Carboxyl, auch auf 
Laktone ausgedehnte Methode von Fuchs: Priifung von Phtalid, 
Meconin, Phenolphtalein. Cantharidin und Cantharsféure H. Meyer. 
715—716. 

Kaliumtartrat: siehe Kaliumsalz der Weinsdure. 

Kalk: Einwirkung auf Phtalid bei der trockenen Destillation: Bildung von 
Benzol, Toluol, Anthracen und Diphenyl. Erklarung dieser Reaction. 
H. Krezmar. 456—457. 

Kalksalze: siehe Calciumsalze. 

Ketoform des Methylphloroglucins. H. Weidel. 234. 

Ketol: siehe Ketonalkohol. 

Keton C,,H,,0 aus Benzaldehyd und Phenylaceton mit Kalilauge entstehend 
vom Schmelzpunkt 71° (Stilbylmethylketon oder Cynnamenylbenzyl- 
keton). Darst., Eig., Verhalten bei der Destillation, gegen concentrirte 
Schwefelséure, gegen Permanganat, gegen alkoholische Salzsdure (Ab- 
spaltung von Benzaldehyd). Quantitative Bromaddition. Leichte Ent- 
stehung durch Spaltung des Triphenyltetrahydro-y-Pyrons mit alkoho- 
lischer Salzséure oder Lauge neben Benzaldehyd; umgekehrt glatter 
Zusammentritt mit Benzaldehyd zu dem Pyronderivate. Constitution. 
G. Goldschmiedt und G. Knépfer. 406—424. 

Ketonalkohol C,H,,0,: Entstehung in Form seines Isobuttersadureesters durch 
Oxydation des Oktoglykolisobutyrates. Bildung aus dem Ester durch 
Verseifung. M. Brauchbar und L. Kohn. 29—30, 50—54. 

1+-Ketonsduren: Bildung derselben durch Umlagerung von Dioxysauren oder 
von 4-8-7, a-Oxyséuren mittels verdiinnter Sduren. Bedingung fiir das 
Statthaben dieser Umlagerung. L. Kohn. 521. 

Knallgas: Unabhangigkeit der Entziindlichkeit von diinnen Schichten desselben 
von der mehr oder minder grossen Trockenheit des Gases. Verhialtniss 
des Knallgases zu dem am leichtesten entziindlichen Sauerstoffwasser- 
stoffgemenge. F. Emich. 317, 318 — 320. 

Koérper C,H,,NO, oder CgH,;,.N,O: Entstehung bei den Versuchen zur Dar- 
stellung eines Aminoallylens aus Acetyl, B, y-Dibrompropylamin durch 
alkoholisches Kali. Aufarbeitung des Reactionsproductes. Reinigung, 
Eig., Zus., Basicitat. Reductionsversuch. K. Chiari. 581—583. 

— CgH,,0O aus Isobutyraldehyd (von Pfeiffer, Urech und Urbain). 
Identitét desselben mit dem 2-Methyl-3-Hexen-on 5 aus Aceton und 
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Isobutyraldehyd. Nichtentstehung aus reinem Aldehyd. Identitat mit dem 
Kérper C,5HggO, von Perkin; siehe auch unter diesem und unter Iso- 
butylidenaceton. A. Franke und L. Kohn. 355--373. 


Kérper CgH,,N,O: durch Condensation von Glyoxal mit Athylendiamin ent- 





stehend. Darst., Reinigung, Eig., Zus., Verhalten in der Hitze, Con- 
stitution, Uberfiihrung der Base in das Chloroplatinat. E. Kolda. 623 
bis 626. 

CgH,gN.. Aus dem Chlorhydrat des Isobutyraldazins durch Kalilauge, 
Eig., Zus. A. Franke. 534. 

CgH,gN,O: durch Condensation von Acetaldehyd mit Athylendiamin 
entstehend, Bedingungen der Bildung, Reactionsverlauf, Aufarbeitung, 
Reinigung, Eig., bas. Charakter, Verhalten in der Warme; Zus., 
Moleculargewicht, Uberfiihrung in das Chloroplatinat, Zersetzung mit 
Wasser (Bildung von Athylendiamin, Crotonaldehyd und Aldol). Chemis- 
mus der Reaction. Constitution. E. Kolda. 617—623. 

Ci9HgpNo: durch Condensation von Isobutyraldehyd mit Athylendiamin 
enstehend. Darst., Reinigung, Eig., Zus., Constitution, leichter Zerfall in 
die Componenten, insbesonders Zerlegung beim Kochen mit Wasser, 
desgleichen Zerfall bei Beriihrung mit Saduren, Uberfiihrung der Base in 
ein krystallisirtes Chloroplatinat. Verhalten des Kérpers gegen Brom 
(Zerfall in Aldehyd und bromwasserstoffsaures Athylendiamin). E. K olda. 
609—615. 

Cy9H99qO0.: aus Isobutyraldehyd (von Perkin und Urech beschrieben). 
Nichtentstehen desselben durch Condensation von reinem Isobutyral- 
dehyd, sondern nur bei Anwendung von Rohaldehyd. Nachweis der 
nothwendigen Anwesenheit von Aceton. Identitaét des Kérpers mit dem 
durch Condensation von Aceton mit Isobutyraldehyd entstehenden Iso- 
butylidenaceton (2-Methyl-3-Hexen-on-5). Nichtexistenz eines Con- 
densationsproductes des Isobutyraldehydes von dieser Zusammen- 
setzung (siehe auch Koérper CgH,,O0 und Isobutylidenaceton). A. Franke 
und L. Kohn. 355—373. 

C,oHo4No: durch Condensation von Isovaleraldehyd mit Athylendiamin 
entstehend. Darst., Reinigung, Eig., Zus., Constitution, Verhalten in der 
Hitze, Zerfall in die Componenten beim Kochen mit Wasser, Verhalten 
gegen Sauren, Uberfiihrung in ein Chloroplatinat. E. Kolda. 615—617. 
C,,H,4O: aus Phenylaceton und Benzaldehyd: siehe einerseits Keton 
C,gH,,O (Schmelzpunkt 71°) anderseits (1, 2, 3, 4) Tetrahydro (1) 
Phenyl-8-Naphtenon (4). 

CigHygNoO;, oder CygHggN oO;: Aus Resorcinmonoathylather neben 
anderen Nitrosoderivaten durch salpetrige Saure. C. Kietaibl. 554. 
C,gHs 903: aus Isobutyraldehyd von Perkin erhalten. Nichteinheitlich- 
keit dieses Kérpers. Gemenge von einem Aldehydderivate mit einem 
Producte des Acetons. A. Franke und L. Kohn. 356, 375. 

CayHggO,: als Condensationsproduct des Isobutyraldehydes von 
Perkin beschrieben; Nichtbildung bei der Condensation von (durch 
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Polymerisation) gereinigtem Aldehyd, sondern nur bei Gegenwart von 
Aceton. Nachweis der Nichteinheitlichkeit dieses Kérpers; Gemenge 
von Oktoglykol und einem Acetonderivate. A. Franke und L. Kohn. 
356, 374—375. 

Koérper Co,H,gN.O.9: aus Phenylhydrazin(1 Molecul) und Phtalidmethylphenyl- 
keton (1 Molecul) bei Wasserbadtemperatur. Eig., Zus., Molecular- 
gewicht, Constitution. A. Hamburger. 443—453. 

— CgoH,gNoOg: aus Phenylhydrazin (1 Molecul) und Phtalidmethylpheny!l- 
keton bei 170—190°, Eig., Zus., Moleculargewicht, Constitution. A.Ham- 
burger. 444--453. 

— C.Hy,Oy: aus Isobutyraldehyd von Perkin erhalten. Nichtexistenz 
eines solchen Isobutyraldehydderivates; Condensationsproduct von 
Aceton. A. Franke und L. Kohn. 356, 375. 

—  CygH,g0: entstehend bei der Reduction des o-Phenylbenzaldehydes mit 
Natriumamalgam neben dem o-Pheylbenzylalkohol. Gewinnung, Reini- 
gung, Eig., Zus. R. Fanto. 590—591.’ 

— CggH;g0,: von Perkin aus Isobutyraldehyd dargestellt. Nichtbildung 
dieses Productes durch Condensation von reinem Aldehyd, sondern nur 
von acetonhiltigem. Gemischtes Condensationsproduct nichteinheitlicher 
Natur. A. Franke und L. Kohn. 356, 375. 

— CoygHoyN,O: aus Phenylhydrazin (2 Molecule) und Phtalidmethylpheny!l- 
keton, Eig., Zus., Constitution. A. Hamburger. 453— 4355. 

— Ca HgyN4,O,: Additionsproduct von 2 Moleculen Benzidin und 1 Molecul 
Acetessigester, Eig., Zus. K. Heidrich. 691. 

Kobalthydroxyd: Bestimmung durch Filtration des Niederschlages und Gliihen 
desselben im »Rohrtiegel<«. E. Murmann. 403. 

Kobaltnitrat: Farbenreaction desselben mit einer Lésung des Phosphor- 
molybdansauredoppelsalzes: (NH,), POy. 5 (NH4)o Mog O;. A. Jolles 
und F. Neurath. 10. 

Kobaltosalze: Vereinigung derselben mit Dipyridyl zu stabilen Dipyridyl- 
verbindungen. F. Blau. 658. 

Kohlehydrate: Einwirkung schwach angesduerten Wassers auf solche (Papier, 
Zucker, Starke). Destillation mit 0°69) Schwefelséure, mit und ohne 
Durchleiten von Wasserdampf. Bildung von Ameisenséure neben sehr 
wenig einer hochmolecularen festen weissen Saure, aber nicht von Essig- 
sdure.oder einer anderen nachsthomologen Fettsiure, Nichtbildung von 
Acetaldehyd oder Formaldehyd, Bildung von Furfurol(??) Einwirkung von 
Weinsdurelésung auf Zucker. Ad. Lieben. 347 —353. 

Kohlehydratgruppe im Eiweiss. Historisches iiber die Vermuthung, dass eine 
solche im Eiweiss vorgebildet sei. Besprechung der vom chemischen, 
physiologischen und pathologischen Standpunkte fiir dieselbe vorge- 
brachten Beweise. Kritische Beleuchtung ihrer Stichhialtigkeit. Prifung 
der vorliegenden Arbeiten und vergleichende Zusammenstellung. Durch 
Reactionen gefiihrter Nachweis, dass diese Kohlehydratgruppe sich 
besonders reichlich in der Deuteroalbumose finde. Reindarstellung dieser 
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Kohlehydratgruppe aus reinem ovomukoidfreien Eiweiss durch Spaltung 
desselben mit Kali oder Baryt, sowie durch peptische und tryptische 
Verdauung. Charakterisirung des so reingewonnenen Polysaccharids. 
Eigenschaften desselben, Zus., optische Activitét. Natur derselben als 
amidirte Hexobiose. Vergleich dieses Kohlehydrates des »Albamin« mit 
den von anderen Forschern aus Eiweiss erhaltenen Kohlehydratkérpern. 
Beziehungen zur Amidocellulose Schiitzenberger’s, zum thierischen 
Gummi von Landwehr, zum Chitosamin. Darstellung einer Monose 
aus diesem Kohlehydrat durch Verzuckerung und Charakterisirung der- 
selben durch sein Osazon. Uberfiihrung in ein Glucosaminderivat. Rick- 
schliisse aus den gemachten Beobachtungen auf die Fragen der Physio- 
logie und die nach der Kohlehydratnatur des Eiweisses. S. Frankel. 
747—769. . 


Kohlenoxyd: Darstellung des reinen Gases durch Einwirkung von concentrirter 


Schwefelsaure auf gelbes Blutlaugensalz, Bestimmung der Reinheit ; Trock- 
nung. Mischung mit Sauerstoff zum explosiven Gemenge. F.Emich. 313. 


Kohlenoxyd und Sauerstoff: Mischungen, explosive Darstellung solcher im 


genau bestimmten Verhidltnisse der componirenden Gase. Bestimmung 
der Entziindlichkeit solcher Gasgemenge. Systematische Versuche zur 
genauen Ermittlung der Abhingigkeit der Entziindlichkeit von der 
Zusammensetzung des Gemisches. Aufstellung einer Entzindlichkeits- 
curve fur diese Mischungen. Genaue Bestimmung desjenigen Volum- 
verhaltnisses, dem die griésste Entziindlichkeit entspricht. Nachweis 
dass dieses Verhaltniss dem des Kohlenoxydknallgases gleichkommt., 
Zusammenstellung dieser Thatsache mit den bei anderen explosiven 
Gasgemengen gemachten Beobachtungen. F. Emich. 313—320. 


Kohlenoxydknallgas (Gasgemisch, bestehend aus 2 Volumen Kohlenoxyd und 


1 Volumen Sauerstoff gleich dem vollstindig verbrennenden Gemenge): 
Darsteilung eines solchen durch Mischung von Kohlenoxyd und Sauer- 
stoff in bestimmten Mengen. Bestimmung der Entziindlichkeit diinner 
Schichten desselben. Nachweis, dass diese Gasmischung auch die 
leichtest entziindliche aller Kohlenoxydsauerstoffmischungen ist. Ver- 
haltniss dieser Thatsache zu den bei anderen explosiven Gasgemengen 
gefundenen Resultate, Schliisse daraus. Einfluss des Feuchtigkeits- 
gehaltes auf die Entziindlichkeit des Knallgases. Quantitative Versuche. 
F. Emich. 313—320. 


Kohlenoxysulphid: Bildung desselben beim Zusammenschmelzen von Cholyl- 


c 


sdéureanhydrid mit Bleisulphocyanat. M. Senkowski. 3. 


Kohlensaureather des 2, 4-Dimethylphloroglucins: siehe Dikohlensdureiither 


des 2, 4-Dimethylphloroglucins. 


Kohlensadureathylester des Methylpyrogalloldimethylithers: Abscheidung des 





selben aus dem kauflichen, sogenannten Pyrogalloldimethylather durch 
Natrium und Chlorkohlensaureester. Trennung vom mit ausgeschiedenen 
Kohlensdureester des Pyrogalloldimethylather durch fractionirte Destil- 
lation, Eig., Zus. O. Rosauer. 557—560. 
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Kohlensaureathylester des Methylphloroglucins: siehe Tri‘ohlensdureester 
des Methylphloroglucins. 

— desPyrogalloldimethylathers: Abscheidung desselben aus dem kauflichen 
sogenannten Pyrogalloldimethylather durch Natrium und Chlorkohlen- 
sdureester, Trennung vom gleichzeitig abgeschiedenen Kohlensdureester 
des Methylpyrogalloldimethylathers durch fractionirte Destillation, Eig., 
Zus. O. Rosauer. 557—70. 

— des Trimethylphloroglucins: siehe Dikohlensiureaéther des Trimethyl- 
phloroglucins. 

Kohlensaures Natron: Anwendung desselben als Lésungsmittel fiir 
den Phosphormolybdansdureniederschlag. A. Jolles und F. Neu- 
rath. 8. 

Kohlenstoffverbindungen einfachste: Vorkommen derselben im Pflanzenreich, 
nimlich des Methyl- und Athylalkohols, der Essigsiure und vielleicht 
der Propionsdure in Gras oder Baumblattern; nicht aber des Form- oder 
Acetaldehyds; Auffindung von Ameisensdure, die aber ihre Entstehung 
wahrscheinlich den in den Pflanzen enthaltenen Kohlehydraten dankt. 
Ad. Lieben. 333—353. 

Krystallalkohol: Bestimmung neben Methoxyl. G. Goldschmiedt. 325 
bis 326. 

Krystallform des 3-Athoxy-4-Amidophenolchlorhydrat. V. v. Lang. 541. 

— des Amidotrimethylgallussduremethylesters. V. v..Lang. 602. 

— vom Chlorhydrat des Monoamidotrimethylgallusséuremethylesters. 
V. v. Lang. 601. 

— des 2, 4-Dimethylphoroglucins. V. v. Lang. 239. 

— des 2, 4-Dimethylphloroglucins (wasserhiltig). V. v. Lang. 240. 

— des Manganosulfates mit 4 Moleculen Krystallwasser. W. Schieber. 
288. 

— des Oroselonmonomethylathers (unrein). V. v. Lang. 278. 

— von Tetrahydropapaverin. R. Koechlin. 326—327. 

— von Tetrahydropapaverinnitrosamin. R. Koechlin. 328. 

— des Triacetylmethylpyrogallols. V. v. Lang. 569. 

— des Triacetyloxydiamidotrimethylbenzols. V. v. Lang. 295. 

— des Triacetyl 1, 3, 5-Trimethylphloroglucins. V. v. Lang, 261. 

Krystallwassergehalt des Manganosulfates: Uberpriifung und Richtigstellung 
der dariiber vorliegenden Angaben. Darstellung von vier verschiedenen 
krystallwasserhdltigen Manganosulfaten (mit 7, 5, 4 und 1 Molecul 
Krystallwasser). W. Schieber. 280—297. 

Kupfersaize: Vereinigung derselben mit Dipyridyl zu stabilen Dipyridyl- 
verbindungen. F. Blau. 658. 

Kupfersulfat: Farbenreaction desselben mit einer Lésung des Phosphor- 
molybdansauredoppelsalzes: (NHy)3 POy. 5 (NHy)o. MogO7. A. Jolles 
und F. Neurath. 10. 

Kupferzinkpaar: Einwirkung auf alkoholisches Jodmethyl. Beste Methode zur 
Darstellung reinen Methans. F. Emich. 310. 








L. 


Lackmus: Beziehungen dieses Farbstoffes zu Kérpern, welche durch Oxydation 
des monomethylirten Amidoorcins und des Amidoorcins entstehen 
F. Henrich. 483 f. 

Laivulinsaure entsteht nicht durch Kochen von eigentlichen Proteinstoffen mit 
wasseriger Salz- oder Schwefelséure. S. Frankel. 751. 

Lakton aus Isobutyraldolcyanhydrin: siehe 3, 3, 5-Trimethyl-Hexan 2 O1 Olid. 

8 Lakton der ass. Dimethylapfelsaure. Verhalten bei der Destillation. H. Meyer. 
716. 

Laktone: Verhalten bei der Titration mit Kali; Bestandigkeit der verschiedenen. 
Verhalten gegen Fuchs’sches Reagens (Kaliumsulfhydrat). H. Meyer. 
712 ff. 

Laktonringe: Bestandigkeit der verschiedenen. Stabilitat des 7, Unbestandigkeit 
des 8-Laktonringes, Gleichgewicht beim Aufspalten derselben durch Kali. 
H. Meyer. 712 ff. 

Laktonsduren: Verhalten bei der Titration. H. Meyer. 712 ff. 

Lampe, Pribram’sche, fiir polarimetrische Untersuchungen. R. Pribram und 
C. Glicksmann. 130. 

Lepidinderivate: Bildung solcher aus Mono- und Diacetessigsiurebenzidid 
durch Ringbildung unter Wasseraustritt. K. Heidrich. 703 f. 

Lindenblatter: Destillation derselben mit angesduertem Wasser: siehe unter 
Blatter. 

Loslichkeit des Sulfates von 2 Chinolin-Morphin. P. Cohn. 110. 

Liésungen, active: Uber den Zusammenhang zwischen Volumanderung und dem 
specifischen Drehungsvermégen solcher, und zwar wasseriger Weinsaure- 
lésungen 123 ff, wasseriger Kaliumtartratldsungen 161 ff und wasseriger 
Natriumtartratldsungen 171 ff. R. Pribram und C. Gliicksmann. 

Luft-Grubengasmischungen, explosive: Ableitung des die grésste Entziind- 
lichkeit besitzenden Verhaltnisses (15: 1) aus den Beobachtungen der 
Entziindlichkeit von Methan-Sauerstoffgemischen. F. Emich. 312—313. 


M. 


Macleya cordata: Abscheidung von zwei Alkaloiden aus den Stengeln und 
Blattern derselben. K. Hopfgartner. 179—210. 

Macleyin: Alkaloid aus Macleya cordata, Abscheidung desselben mittels des 
schwerléslichen Nitrates, Identitat mit dem Protopin aus Opium, Cheli- 
donium und Sanguinaria. K. Hopfgartner. 183—192. 

Mangan: Bestimmung desselben als Sulfid. Neue Methode, beruhend auf dem 
Zusatze von Quecksilberchloridlésung zu der zu fallenden Flissigkeit 
und auf dem Aufsaugen des durch das mitgefallte Schwefelquecksilber 
verdickten Niederschlages in einem Rohrtiegel, worin derselbe dann 
direct getrocknet und im Wasserstoffstrom gegliiht wird. Vortheile dieses 

Verfahrens. Beleganalysen hiezu. E. Murmann. 404—405. 
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Manganchlorid: Farbenreaction einer Lésung desselben mit einer Lésung des 
Phosphormolybdansduredoppelsalzes: (NH,4)3 POy. 5 (NH4). Mo,O; 
A. Jolles und F. Neurath. 10. , 

Manganhydroxyd: Bestimmung durch Abfiltriren des Niederschlages und 
Gliihen desselben im »Rohrtiegel«. E. Murmann. 403. 

Manganosulfat (krystallwasserhiltiges (UOberpriifung und Richtigstellung der 
dariiber vorliegenden Angaben. W. Schieber. 280—297. 

— Monoklines (+ 4 Moleculen Krystallwasser): Bildung desselben beim 
Abdunsten einer Manganosulfatlésung bei 35 —40°. Eig., Zus., Krystall- 
wassergehalt. W. Schieber. 288. 

— rhombisches (-+- 4 Moleculen Krystallwasser): Darstellung durch Aus- 
krystallisiren einer gesattigten Mangansulfatlésung bei ungefahr 25 bis 
31°; Zus., Krystallwassergehalt. W. Schieber. 288. 

Mangansalze verhindern nicht die Bildung von Tridipyridylferrosalzen. F. Blau. 
658. 

Mangansulfid: Wagungsform fiir quantitative Manganbestimmungen. Erleichte- 
rung und Verbesserung dieser Bestimmung durch Mitausfallung von Queck- 
silbersulfid und Anwendung des »Rohrtiegels«. E. Murmann. 404—405. 

Martiusgelb: siehe Calciumsalz des Dinitronaphtols. 

Meconin: Quantitative Bestimmung des in Laktonbindung vorhandenen 
Carboxyls mit Hilfe von Fuchs’schem Reagens (Kaliumsulfhydrat). 
H. Meyer. 715. 

Metalbumin: Ausgangsproducte fiir die Darstellung von Landwehr's 
thierischem Gummi. S. Frankel. 767. 

Metallverbindungen, organische: Aus Dipyridyl wie aus Phenantrolin und 
Ferrosalzen. F. Blau. 647. 

Metastellung zweier Substituenten bewirkt leichte Riicksubstituirbarkeit der zu 
diesen Gruppen in Orthostellung befindlichen Bromatome. J. Herzig. 93. 

Methan: Darstellung reinen Methans durch Einwirkung von Kuperzinkpaar auf 
alkoholisches Jodmethyl. Analyse dieses Methans. Aufbewahrung und 
Reinigung desselben, Mischung dieses Gases mit Sauerstoff zu explosiven 
Gasgemengen von genau bekannter Zusammensetzung. F. Emich. 
309 — 310. 

Methan- und Sauerstoffmischungen, explosive. Darstellung solcher in genau 
bestimmten Verhdaltnissen der componirenden Gase. Bestimmung der 
Entziindlichkeit solcher Gasgemenge. Systematische Versuche zur 
genauen Ermittlung der Abhiangigkeit der Entziindlichkeit von der 
Zusammensetzung des Gemisches. Aufstellung einer Entziindlichkeits- 
curve fiir diese Mischungen. Genaue Bestimmung desjenigen Volum- 
verhaltnisses, dem die grésste Entziindlichkeit zukommt. Nachweis, dass 
dieses Verhaltniss von dem des Methanknallgases verschieden ist. Ver- 
such einer Erklarung und rechnerische Voraussagung des Verhdltnisses 
auf Grund des Zusammenhaltes mit den bei Beobachtung anderer 
explosiver Gasgemenge erhaltener zahlenmdssigen Resultate. Siehe auch 
Methanknallgas. F. Emich. 309—313, 317—320. 
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Methanknallgas: V6llig verbrennendes Gemenge von Sumpfgas und Sauerstoff, 
also Mischung von einem Volumen Methan und zwei Volumen Sauerstoff. 
Darstellung und Analyse desselben. Bestimmung der Entziindlichkeit 
dunner Schichten dieses explosiven Gasgemisches. Nachweis, dass das 
in diesem Verhaltnisse zusammengesetzte Gasgemenge weniger leicht ent- 
zundlich ist als ein anderes Gemenge von Sauerstoff und Grubengas. 
Zusammenhang dieser Thatsache mit den bei anderen explosiven Gas- 
gemengen gemachten Beobachtungen. Verhdaltniss der Resultate. Versuch 
einer Erklarung. Rechnerische Voraussagung derselben. Verhaltniss zu den 
explosiven Grubengasluftmischungen. F. Emich. 309—313, 317—320. 

Methenylkoérper (CgH;NO,): siehe p-Oxytoluoxazol. 

— (CgHgNOg): siehe p-Oxy-p-Methyltoluoxazol. 
— (C,4H,,;NOg): siehe p-Oxy-p»-Phenyltoluoxazal. 

Methode: neue, bei der Bestimmung des Zinks und Mangans als Sulfid, 
Anwendung von mitzufallendem Quecksilbersulfid als Verdichtungswinke! 
des Niederschlages und Filtriren, Trocknen und Glihen im »Rohrtiegel<. 
E. Murmann. 404—405. 

— zur Bestimmung von Krystallalkohol in methoxylhaltigen Substanzen. 
G. Goldschmiedt. 325—326. 

Methoxy-Benzolazo-y.-Phenyloxytoluoxazol: Aus Benzolazo-p-Phenyloxy- 
toluoxazol, Jodmethyl und Natriummethylat, Eig., Zus., Methoxyl- 
bestimmung, Constitution. F. Henrich. 506—s08. 

Methoxylbestimmung: Beitrag zur quantitativen; Modification des Zeisel’schen 
Verfahrens durch Ersatz der gewichtsanalytischen Bestimmung des Jod- 
silbers durch die Volhard’sche Titrationsmethode; ferner durch Zusatz 
von Salpetersdure zu der alkoholischen Silbernitratlbsung im Vorlage- 
kélbchen, endlich durch Fillung des Geissler-Apparates mit kalium- 
carbonathaltiger ArsenigsaéurelOsung. Ausfihrung der so modificirten 
Bestimmung. Beleganalysen. G. Gregor. 114—121. 

Methyl am _  Stickstoff: Nachweis desselben im  Pilocarpidinchlorhydrat 
(aus Pilocarpinchlorhydrat); dadurch erwiesene Nichtidentitaét mit Pilo- 
carpidinchlorhydrat aus Jaborandiblattern. J. Herzig und H. Meyer. 57. 

Methylacetylbrasilein: siehe Acethylmethylbrasilein. 

Methylather des Benzolazo-Phenyloxytoluoxazal: siehe Methoxy-Benzolazo- 
Phenyloxytoluoxazol. 

— des Methylphlorglucins: siehe a-Mono- und a-Dimethylather des Methyl- 
phloroglucins. 

— des Pyrogallols: siehe Dimethylather des Pyrogallols. 

— des Trimethylphloroglucins: siehe Monomethylather des Trimethyl- 
phloroglucins. 

Methylathylacrolein: Entstehung aus Propionaldehyd durch Erhitzen mit | 
Natriumacetat, ferner bei der Bildung des Propionaldols als Nebenproduct 
bei zu energischer Reaction, ebenfalls aus Propionaldol beim Erhitzen 

unter gew6dhnlichem Druck, sowie bei zu energischer Oxydation. 

A. Thalberg. 154—160. 
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Methylalkohol: Entstehung aus pflanzlichen Kérpern, Wiesengras, Heu, Baum- 
blattern, bei der Destillation mit angeséuertem Wasser (0°6°/, Schwefel- 
sdure enthaltend), wenn die Destillation rasch nach dem Abpfliicken 
geschieht. Uberfiihrung behufs Identificirung in Jodmethyl. Nicht- 
entstehung aus den Kohlehydraten unter denselben Umstanden, oder 
beim Destilliren mit sehr verdiinnter Weinsaéurelésung, daher berechtigter 
Schluss, dass der Methylalkohol in den Pflanzen als solches vorhanden 
ist. Ad. Lieben. 333—358. 


— Bestimmung des in Krystallen eingegangenen. G. Goldschmiedt. 


325—326. 
Methylbrasilein: Darst., Eig., Uberfiihrung in das Acetylderivat. J. Herzig. 
741. 


Methyl-o-Chloranilin: siche Mono- und Dimethyl-o-Chloranilin. 

a-Methylcrotonsaure: siche Tiglinsdure. 

Methyldimethylpyrogallol (Hofmann): Identisch mit dem Methylpyrogallol- 
dimethylather aus dem kauflichen sogenannten Pyrogalloldimethylather 
trotz der Differenz im Schmeizpunkte. O. Rosauer. 568. 

Methylester der Gallussaéure: siehe Gallussiuremethylester. 

Methylfurfurol: Bildung aus der Methylpentose von Weiss aus Eiweiss. Nicht- 
bildung aus dem Albamin. S. Frankel. 756, 761. 

o-Methylgruppe: Schiitzender Einfluss derselben auf das Stickstoffatom im Di- 
und Monomethyl-o-Toluidin und anderen Alkylanilinen. P. Friedlander. 
627 —640. 

2-Methyl-hexen-3-on-5 (Isobutylidenaceton): Nachweis der Identitaét desselben 
mit den von verschiedenen Forschern als Aldehyd von der Formel 
CgHy,O oder CygHo9O, beschriebenen Condensationsproducten des 
nicht gereinigten Isobutyraldehydes. Bildung durch das Vorhandensein 
von Aceton in diesem Rohaldehyd. Darstellung durch Condensation von 
Isobutyraldehyd mit Aceton durch alkoholisches Kali oder wasseriges 
Natron. Eig., Identitatsnachweis, Zus., Bisulfitverbindung, Oxim, Ver- 
gleich mit Perkins und mit Barbier und Bouveaults KoOrper. 
A. Franke und L. Kohn. 367—375. 

Methyliridol: Vergleich mit dem Methylpyrogalloldimethylather. O. Rosauer. 
567. 

Methylisopropylathylenglykol von Fossek. Constitution desselben: §-pri- 
mir-secundiares Glykol. M. Lilienfeld und S. Tauss. 87. 

Methyljodid: siehe Jodmethyl. 

Methyl-o-Nitranilin: siehe Monomethyl-o-Nitranilin. 

Methyloxytoluoxazol: siehe p-Oxy-p-Methylorthotoluoxazol. 

1-Methyl-3-Oxy- 4, 5-Methoxybenzol: siehe Iridol. 

Methylpentose: Nichtidentitaét dieses aus Eiweiss erhaltlichen Kohlehydrates 
mit dem Albamin. S. Frankel. 756, 761. 

Methylphloroglucin: Darstellung desselben aus 1-Methyl-2, 4, 6-Triamido 
benzol durch andauerndes Kochen mit Wasser. Reinigung, Eig., Zus. 
Triacetylderivat, Trikohlensdureester, a-Monomethylather, a-Dimethy] 
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ather; Einwirkung von schmelzendem Kali und von Hydroxylamin. 
H. Weidel. 223—234. 

Methylphloroglucin «-Dimethylither: siehe a-Dimethylather des Methyl- 
phloroglucins. 

— a-Monomethylather: siehe «-Monomethylather des Methyliphloro- 

glucins. 

— -oxim: siehe Oxim des Methylphloroglucins. 

— -Trikohlensdureester : siehe Trikohlensdureester des Methy!phloroglucins. 
Methylpyrogalloldimethylather: siehe Dimethylather des Methylpyrogallols. 
1-Methyl-2, 4, 6-Triamidobenzol: Darst. desselben aus 2, 4, 6-Trinitro- 

toluol durch Reduction mit Zinn und Salzsiure. Uberfiihrung desselben 
in das Methylphloroglucin durch andanerndes Kochen mit Wasser. 
H. Weidel. 224—235. 

1-Methyl-2, 4, 6-Trinitrobenzol: Reduction desselben zu 1-Methyl-2, 4, 6- 
Triamidobenzol durch Zinn und Salzsiure. H. Weidel. 224. 

1-Methyl-2, 4, 6-Trioxybenzol: siche Methylphloroglucin. 

Methyltrioxybenzol: Aus Methylpyrogalloldimethylather durch Jodwasserstoff- 
sdure. Eig., Zus., Constitution. O. Rosauer 566—568. 

(3, 4, 5, 6) Methyltriphenyl-A, Keto-R-Hexen: Bildung durch Condensation 
von Benzaldehyd mit Phenylaceton durch Salzséure. Aufarbeitung und 
Reinigung des Reactionsproductes. Eig., Zus., Verhalten, Constitution. 
Bildung aus einem intermediar entstehenden 1, 5-Diketon; Oximirung, 
Constitution. G. Goldschmiedt und G. Knépfer. 418—420. 

Mischkugeln zur Erzeugung eines gleichmassig zusammengesetzten Gasstromes. 
J.Emich. 303. 

Molybdansdure: Farbenreaction auf Macleyin (Protopin). K. Hopfgartner. 
185. 

Monoacetessigsaurebenzidid: Neben Diacetessigséurebenzidid bei der Ein- 
wirkung von Acetessigester auf Benzidin. Eig., Zus. K. Heidrich. 700. 

Monoacetylbenzolhydrazo-y.-Phenyloxytoluoxazol aus dem entsprechenden 
Azok6rper durch Reduction mit Zinkstaub und Eisessig. Eig., Zus., Rick- 
verwandlung in das Ausgangsproduct durch Natriumnitrit und Schwefel- 
saure. F. Henrich. 504. 

Monoacetyloroselon: Darst. desselben aus Oroselon und Essigsaurehydrid; 
Eig., Zus., Acetylbestimmung. M. Popper. 276. 

Monoatylacetylphloroglucin § spaltet beim  Erhitzen mit  concentrirter 
Schwefelsdure nicht die gesammte Essigsaure ab, liefert vielmehr durch 
Condensation mit einem Theil derselben ein gelbes Condensations- 
product. J. Herzig. 378—379. 

Monoathylather des Resorcins: Aus Resorcin, Natriumathylat und Jodathy] 
neben dem Diathylather. Eig., Zus. Einwirkung von salpetriger Saure 
C. Kietaibl. 5386—556. 

Monoathyl-o-Amidobenzonitril: Aus o-Amidobenzonitril und Jodathyl in 
alkoholischer Lésung. Eig., Zus., Acetylverbindung. P. Friedlander. 

637. 
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Monoiathyl-o-Phenetidin: Aus o-Phenetidin, Jodathyl und Kalilauge, Reinigung 
durch das Nitrosamin, Eig., Zus. P. Friedlander. 633. 

Monoathyl-8-Resorcylsaure: Methoxylbestimmung nach modificirter Methode. 
G. Gregor. 120. 

Monoiathyl-o-Toluidin : Reinigung des Handelsproductes durch Uberfiihrung ins 
Nitrosamin und Riickgewinnung aus demselben durch Zinn und Saiz- 
sdiure. Eig., Condensation desselben mit Formaldehyd zu _ Diathyl- 
diamidodi-o-Tolylmethan. P. Friedlander. 631. 

Monoathyl-v-m-Xylidin: Aus v-m-Xylidin durch Bromathyl und Natronlauge 
Trennung vom gleichzeitig entstandenen Diathylxylidin durch das Nitro 
samin. Eig., Zus. P. Friedlander. 6435. 

Monoalkylaniline, o-substituirte: Verhalten derselben gegen salpetrige Sadure, 
gegen Aldehyde und gegen Diazoverbindungen. P. Friedlander. 627 
bis 646. 

Monoalkyl-o-Toluidin: Verwendung desselben in der Farbenindustrie an Stelle 
von Dialkylanilin. P. Friedlander. 629. 

Monobenzoylbenzolazo-Phenyl-Oxytoluoxazol: Aus dem _ entsprechenden 
Azok6rper durch Benzoylirung mit Benzoésaureanhydrid oder auch nach 
Schotten-Baumann’s Methode. Eig., Zus. F. Henrich. 505. 

Monobromessigsaure: Reaction mit Phloroglucin bei Gegenwart von Schwefel- 
siure. J. Herzig. 382. 

Monobromtrimethylgallussdure: Entstehung bei der Einwirkung von Kalium- 
methylat auf den Bromtrimethylgallussdéuremethylester; Reinigung, 
Identificirung durch Eig., Zus. und Methoxylbestimmung. A. M. Ham- 
burg. 597—599. 

Monobromtrimethylgallussduremethylather: Entstehung aus Trimethylgallus-’ 
sduremethylester durch Einwirkung von Brom in Tetrachlorkohlenstoff- 
verdiinnung. Darst., Aufarbeitung und Reinigung des Productes, Eig., 
Zus., Methoxylbestimmung. Einwirkung von Kaliummethylat. Complexe 
Reaction, die hauptsachlich, zur freien Monobromtrimethylgallussaure, 
nicht aber zum Methoxyderivat fihrt. A. M. Hamburg. 596—598. 

Monoisobuttersaureester des Oktoglykols: siehe Oktoglykolisobutyrat. 

Monojodnitrophenolkalium: siehe Kaliumsalz des Monojodnitrophenols. 

-Monomethylather des Dimethylphloroglucins: Darst. desselben durch Einleiten 
von Chlorwasserstoff in die methylalkoholische Lésung des Dimethyl- 
phloroglucins; Eig., Zus., Methoxylbestimmung. H. Weidel und 
F. Wenzel. 244. 

— des Methylphloroglucins: Darst. desselben durch Einwirkung von gas- 
formiger Salzséure auf die methylalkoholische Lésung von Methyl- 
phloroglucin in der Kalte. Eig., Zus. H. Weidel. 230. 

— des Trimethylphloroglucins Darst. desselben durch Einleiten trockenen 
Chlorwasserstoffs in die methylalkoholische Lésung des Trimethylphloro- 
glucins. Eig., Zus., Methoxylbestimmung. H. Weidelund F.Wenzel. 264. 

Monomethyl-o-Chloranilin: Aus seinem Nitrosamin regenerirt. Eig. P. Fried- 
lander. 638. 
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Monomethyl-o-Nitranilin: Aus o-Nitranilin und Jodmethyl. Eig., Zus. P. Fried- 
lander. 635. 

Monomethyl-v-m-Xylidin: Nicht zu erhalten aus Acet-v-m-Xylidin durch Jod- 
methyl und Natrium wegen der Unverseifbarkeit des so erhaltenen Acetyl- 
productes, wohl aber aus dem Xylidin selbst durch Jodmethyl, Reinigung 
durch das Nitrosamin, Eig., Zus., Inactivitat gegen Aldehyde und Diazo- 
verbindungen. P. Friedlander. 642—644. 

Mononitrotrimethylgallussauremethylester: siehe Nitrotrimethylgallussaure- 
methylester. 

Monophenylhydrazon des Diacetessigséurebenzidids: Aus Diacetessigsaure- 
benzidid und Phenylhydrazin. Eig., Zus. K. Heidrich. 696. 

Monophtalidmethylphenylketon: siehe Phtalidmethylphenylketon. 

Monose: Nichtvorhandensein einer Monosegruppe im Eiweiss. Méglichkeit der 
Bildung einer solchen durch weiter gehenden Abbau des aus dem Eiweiss 
direct darstellbaren Albamins. S. Frankel. 759—769. 

Morphinchinolin: siehe 2-Chinolinmorphin. 

Morphin: Bildung eines Chinolinithers desselben durch Erhitzen der trockenen 
Base mit 2-Chlorchinolin; Nichtersetzbarkeit der zweiten Hydroxylgruppe 
des Morphins durch den Chinolinrest; Beziehung zum Codein. P. Cohn. 
106, 112. 

Morphin-Chinolinather: Entstehung des 2-Chinolin-Morphins durch Ein- 
wirkung von 2-Chlorchinolin auf Morphin; Nichtersetzbarkeit der 
zweiten Hydroxylgruppe des Morphins durch den Chinolinrest. P. Cohn. 
106— 107, 112. 

Mucin: Ausgangsproduct fiir die Darst. der reinen Kohlehydratgruppe im Eiweiss. 
Beschreibung des Verfahrens. Siehe auch Eiweiss. S. Frankel. 760. 

Mukoid: siehe Ovomukoid. 


N 
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Nackenband: liefert durch Kochen mit Salz oder Schwefelséure keine Lavulin- 
siure; daher in Proteinstoffen keine durch Saure isolirbare Kohlehydrat- 
gruppe. S. Frankel. 751. 

Naphtylamine hindern nicht die Dipyridylreaction. F. Blau. 663. 

Natriumacetat: Erhitzen mit Baryt, liefert kein reines Methan. F. Emich. 310. 

Natriumamalgam: Einwirkung desselben auf das Protopin (aus Macleya cor- 
data). K. Hopfgartner. 197. 

Natriumdichromat: Einwirkung desselben auf das 3-Athoxy-4-Amidophenol- 
chlorhydrat. Bildung eines Athoxychinons. C. Kietaibl. 552. 

Natriummolybdat: Anwendung desselben zur quantitativen colorimetrischen 
Bestimmung sehr kleiner Phosphorséuremengen. A. Jolles und Neu- 
rath. 12. 

Natriumsalz der Ameisenséure: Einwirkung desselben auf Amidoorcinchlor- 

hydrat und Ameisensaure. Bildung von Formylamidoorcin. F. Henrich. 

513. 
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Natriumsalz des Benzolazo-y- Phenyl oxytoluoxazols: Bildung desselben bei der 
Kuppelung von p-Phenyloxytoluoxazol mit Diazobenzolchlorid, Uber- 
fiihrung in den entsprechenden Azok6rper durch Behandeln mit Wasser. 
F. Henrich. 500. 

— des Diacetessigsaurebenzidids; aus Diacetessigsaurebenzidid und Natrium- 
ithylat. Eig., Zus., Constitution. K. Heidrich. 696. 

— des a-Ortho-Nitrosorecorinmonoithylathers: Aus dem Ather durch Na- 
triumathylat. Eig., Zus. C. Kietaibl. 540. 

— des $-Ortho-Nitroresorcinmonoathylathers. Eig., Zus. C. Kietaibl. 545. 

— des Para-Nitrosoresorcinmonoathylathers. Eig., Zus. C. Kietaibl. 550. 

— des kéuflichen Pyrogalloldimethylathers: Einwirkung von Chlorkohlen- 
sdureester auf dasselbe. O. Rosauer. 558. 

— der 3, 3, 5-Trimethyl-Hexan-2, 4-Diolsaéure: Entstehung aus dem ent- 
sprechenden Lakton mit Natronlauge. L. Kohn. 521. 

— der Weinséure: Volumetrische und polarimetrische Untersuchungen 
wasseriger Lésungen desselben. Discussion der dabei gefundenen 
Resultate. R. Pribram und C. Gliicksmann. 171—177. 

Natriumtartrat: siche Natriumsalz der Weinsidure. 

Natriumthiosulfat: Anwendung desselben zur Bestimmung des Jodes, das bei 
der Einwirkung von Kaliumjodid und Kaliumjodat auf nitrirte Phenol- 
derivate in Freiheit gesetzt wird. L. Schwarz. 141. 

Nickelhydroxyd: Bestimmung durch Gliihen des Niederschlages im »Rohr- 
tiegel«. E. Murmann. 403. 

Nickelsalze: Vereinigung derselben mit Dipyridyl zu stabilen Dipyridylverbin- 
dungen. F. Blau. 688. 

Nickelsulfat: Farbenreaction desselben mit einer Lésung des Phosphormolybd an- 
sdure-Doppelsalzes. (NH4)3 POy. 5(NH4)g MogO;. A. Jolles und F. Neu- 
rath. 10. 

o-Nitranilin: Uberfiihrung desselben in das o-Nitrobenzonitril nach der Sand- 
meyer’schen Methode. P. Friedlander. 636. 

— Uberfiihrung desselben in Monomethylnitranilin durch Erhitzen mit Jod- 
methyl! auf 120°—130°. P. Friedlander. 635. 

Nitrat der Base Cygj)H,gNO, (Protopin aus Macleya cordata); Darst., Eig., Zus. 
K. Hopfgartner. 187. 

— der Base Cg,;H9,NO,; (aus Macleya cordata); Darst., Eig., Zus. K. Hopf- 
gartner. 202. 

— des Ferrotridipyridyls: siehe Tridipyridylferronitrat. 

— des Monoacetessigsdurebenzidids. Aus der entspr. Base durch Salpeter- 
sdure. Eig., Zus. K. Heidrich. 703. 

Nitril der Cholylsaure. Darstellung desselben (?) aus Cholylsaureanhydrid 
durch Schmelzen mit Bleisulphocyanat. Eig.-M. Senkowski. 4. 

— der Oxysiure CgH,;,0; aus dem Aldoloxim entstehend. Verseifung. 
M. Lilienfeld und Tauss. 81. 

— der 3, 3, 5-Trimethyl-Hexan-2, 4-Diolséure =Isobutyraldolcyanhydrin 
Entstehung durch Einwirkung von Cyankalium auf Isobutyraldehyd. 
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Darst., Eig., Zus., Constitution, Verhalten gegen Acetylirungsmittel, Ver- 
seifung. (Ubergang in das 3, 3, 5-Trimetyl-Hexan-2-ol-olid.) Einwirkung 
von Kali (Spaltung in Cyankali, Isobuttersdure und Oktoglykol). L. Kohn. 
520—521. 

p-Nitrobenzaldehyd: Vereinigung desselben mit Diamidodixylylmethan Zu 
p-Nitrodiamidophenydixylylmethan. P. Friedlander. 641. 

o-Nitrobenzonitril: Aus o-Nitranilin nach der Sandmeyer’schen Methode; Re- 
duction desselben mit Zinn und Salzséure zu o-Amidobenzonitril. 
P. Friedlander. 636. . 

p-Nitrodiamidophenyldixylylmethan: Aus p-Nitrobenzaldehyd und v-m- 
Xylidin. Eig., Zus., Diacetylverbindung. P. Friedlander. 641. 

p-Nitrodiazobenzol: Vereinigung desselben mit p-Nitrodiamidophenydixyl- 
methan zu einem rothen Azofarbstoff. P. Friedlander. 641. 

— vereinigt sich sehr langsam mit Diathyl-o-Phenetidin zu einem rothen 

Azofarbstoff. P. Friedlander. 634. 

p-Nitrophenol: Zurjodometrischen Bestimmung nicht geeignet. L. Schwarz. 143. 

p-Nitrophenoxylessigsadure: Jodometrische Bestimmung derselben. L. 
Schwarz. 152. 

p-Nitrophenoxylessigsaures Kalium: sieche Kaliumsalz der p-Nitrophenoxyl- 
essigsaure. 

Nitrophenyltoluoxazol: siehe Dinitro-y-oxy-y-Phenyltoluoxazol. 

Nitrosamin des Monoathyl-o-Amidobenzonitrils: nicht gut geeignet zur Ab- 
scheidung und Reindarstellung der Base. P. Friedlander. 637. 

— des Monoiathyl-o-Toluidin: geeignet zur Reindarstellung der Base und 

ausgezeichnet durch den Jeichten Ubergang in die p-Nitrosoverbindung. 
P. Friedlander. 641. 

p-Nitroso-Monoathyl-o-Toluidin: Aus dem Nitrosamin des Monoithyl-o- 
Toluidins durch wasserige Salzsaure. P. Friedlander. 631. 

Nitrosoresorcin: Reduction desselben zu Amidoresorcin durch Zinn und Salz- 
sadure. F. Henrich. 497. 

Nitrosoresorcinadthylather, isomere: Aus Resorcinmonodathylather durch 
salpetrige Saure. C. Kietaibl. 536—556. 

Nitrosoverbindung C,,H,gN 9O; oder C,gHggN9O,: Neben Ortho- und Para- 
nitrosoresorcinmonoathylather bei der Einwirkung von salpetriger Saure 
auf Resorcinmonoathylather. C. Kietaibl. 554. 

Nitrotrimethylgallussiuremethylather: Entstehung aus Trimethylgallussaure- 
methylester mit Salpeterséure. Darst., Reinigung, Eig., Zus., Methoxyl- 
bestimmung. Reduction mit Zinn-Salzsaure. Bildung des Chlorhydrates 
des Amidotrimethylgallussauremethylesters. A. M. Hamburg. 599—600. 

Norguajakharzsaure: Entstehung aus Diiathylguajakharzsiure mittels Jod- 
wasserstoffes. Identificirung durch Schmelzpunkt und durch Uber- 
fuhrung in Acetylnorguajakharzsaure. J. Herzig und F. Schiff. 104 
bis 108. 

Nukleine spalten Pentosen bei gewissen Reactionen ab. S. Frankel. 761. 

Nukleoproteide spalten bei gewissen Reactionen Pentosen ab. S. Frankel. 761. 
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Olsaurereihe: Darstellung von Gliedern derselben durch eine Erweiterung der 


Perkin’schen Reaction, namlich durch Condensation von aliphatischen 
Aldehyden mit propionsaurem Natron bei Gegenwart von Propionsiure- 
Anhydrid. F. Kietrieber. 727 —737. 


Qnanthol : Versuch der Condensation mit Propionséure zu einer ungesattigten 


Sdure der Dekanreihe. Reactionsproducte. F. Kietreiber. 735. 


Oktoglykol (2, 2, 4-Trimethylpentan-1, 3-Diol aus Isobutyraldehyd = Diisopro- 


pylglykol von Fossek): Entstehung durch Verseifung, sei’s mit Alkali 
oder mit Sdure aus dem Isobutterséureester, der selbst durch Conden- 
sation des Isobutyraldehyds mit Natriumacetatlésung im Rohr entsteht. 
Identificirung des Glykols durch Schmelzp. und Siedep., sowie durch 
Uberfiihrung in seine charakteristischen Oxyde. Darstellung des pri- 
maren Isobuttersdureesters durch Erhitzen des Glykols mit Isobutter- 
sdure ohne Riickfluss. Entstehung eines neuen Oxydationsproductes, des 
entsprechenden Ketols (in Form eines Esters) durch Oxydation des 
Glykolesters. M. Brauchbar und L. Kohn. 23—55. 

Entstehung desselben bei der Einwirkung wasserigen Kalis oder Natron, 
sowie von mehr oder weniger alkoholischem Alkali auf reinen Isobutyr- 
aldehyd; Entstehung auch bei Anwendung von acetonhialtigem Rohalde- 
hyd; in letzterem Falle schwierige Isolirung und Nachweis aus dém 
Gemenge der Condensationsproducte. Vorhandensein desselben in den 
von Urbain und Perkin als verschieden beschriebenen Condensations- 
producten. A. Franke und L. Kohn. 357 —375. 

Entstehung durch Behandlung des Isobutyraldolcyanhydrins mit Kali 
neben Isobuttersaure. L. Kohn. 521. 


Oktoglykoldiacetat entsteht neben dem Acetylderivate des Oktoglykolmono- 


isobutyrates bei Acetylirung des letzteren durch gleichzeitige Verdrangung 
des Isobutyryl- durch den Acetylrest. M Brauchbar und L. Kohn. 
27—28, 39 —40. 


Oktoglykolisobutyrat: primairer Monoester des 2, 2, 4-Trimethylpentan-1, 3- 


Diols. Bildung durch Condensation von Isobutyraldehyd mittels Natrium- 
acetats im Rohr = Diisobutyraldehyd von Fossek. Darst., Reinigung, 
physik. und chem. Eig., Zus., Moleculargewicht; Einwirkung von alkohol. 
Kali. (Bildung von Oktoglykol und Isobuttersaéure.) Verhalten gegen 
Hydroxylamin und gegen Reductionsmittel; Verhalten beim Erhitzen, 
gegen Acetylirungsmittel (Bildung eines Monoacetylderivates, theilweise 
neben gleichzeitiger Bildung des Oktoglykoldiacetates) ; Einwirkung ver- 
diinnter Schwefelsaiure (Bildung von Isobuttersdure und den beiden 
Oxyden des Oktoglykols). Bildung desselben Korpers durch Esterifi- 
cirung des Oktoglykols mit Isobutterséure; brauchbare Darstellung aus 
den Componenten. Eig. des so gewonnenen Productes; Identification 
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mit dem Condensationsproducte aus Isobutyraldehyd durch phys. Con- 
stanten und den Vergleich des chemischen Verhaltens. Nichtverseifbar- 
keit durch Wasser; leichte, quantitativ verlaufende Verseifung durch 
alkoholisches Kali oder durch Schwefelséure; Oxydation (Bildung des 
Ketolisobuttersduresters und einer héheren Saéure). M. Brauchbar und 
L. Kohn. 16—53. 

Oktoglykolisobutyrat: Entstehung bei der Einwirkung von wenig alkohol. 
Natrons auf Isobutyraldehyd, neben Aldol und Glykol nach Urbain. 
Nachweis in dem Reactionsgemisch. Identitit dieses Gemenges mit dem als 
2, 5-Dimethylhexan-3, 4-olon bezeichneten K6érper. Vorhandensein (im 
Gemenge) in den von Perkin als einheitlich beschriebenen Condensations- 
producten, gemischt mit Acetonderivaten. Beziehungen zum Chemismus 
der Fossek’schen Reaction. A. Franke und L. Kohn. 357 —375. 

Opiumprotopin: Identisch mit dem Protopin aus Macleya, aus Chelidonium 
und aus Sanguinaria. K. Hopfgartner. 192. 

m-Orcin: entsteht aus Dibromdiathylorcin durch Riicksubstitution des Broms 
mittels siedender Jodwasserstoffsaure. J. Herzig. 91. 

Oroselon: Darst. desselben aus Peucedanin (aus Peucedanum officinale) durch 
Erhitzen mit alkoholischer Salzséure. Zus., Moleculargewicht, Bestim- 
mung, Identitat mit dem Oroselon von Weidel und Hlasiwetz; 
Monoacetylverbindung. M. Popper. 268—279. 

Oroselonmonoathylather: Vorwiegender Bestandtheil des Peucedanins. Zus., 
Eig., Methoxylbestimmung, Uberfiihrung in das Oroselon durch Erhitzen 
mit alkoholischer Salzsaure. M. Popper. 268—279. 

Orseillefarbstoff: siehe Farbstoff der Orseille. 

Orthoamidochinolin: Darst. des a-Phenantrolin aus demselben. F. Blau. 666. 

a-Ortho-Nitrosoresorcinmonoathylather: Aus Resorcinmonoathylather und 
Natriumnitrit in Essigséureldsung. Eig., Zus., Kalisalz, Natriumsalz. 
C. Kietaibl. 544—547. 

p-Ortho-Nitrosoresorcinmonoathylather: Aus dem Resorcinmonoathylather 
durch salpetrige Saure. Eig., Zus., Constitution. C. Kietaibl. 544—547. 

Orthophenylendiamin: Darst. des a-Phenantrolin aus demselben. F. Blau. 
666- 

Orthostellung: Bromatome in Orthostellung zu zwei Metasubstituenten sind 
durch kochende Jodwasserstoffsaure leicht ricksubstituirbar. J. Herzig. 
93. 

Orthozimmtcarbonsaure: Ubergang in Benzhydrylessigcarbonsdureanhydrid. 
H. Meyer. 712. 

Osazonkrystalle aus Eiweiss: siehe Phenylosazon des Kohlehydrates aus Ei- 


weiss. 

Ostruthin: Neben Imperatorin aus der Wurzel von Imperatoria Ostruthium 
dargestellt. M. Popper. 269. 

QOuabain: In gewissen Strophantus-Arten enthaltenes Glucosid, das vielleicht in 
naher Beziehung zum »Strophanthin« steht. L. Kohn und V. Kulisch. 
395— 396. 
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Ovomukoid: Abtrennung desselben aus Eiweiss, das auf abspaltbare Kohle- 


hydratgruppen zu untersuchen ist. S. Frankel. 757. 


Oxalsaure: Entstehung derselben bei der Einwirkung starker Sauren auf 


Eiweiss, von Berzelius als Beweis fiir den Zuckergehalt des Proteins 
angesehen; nicht stichhaltig wegen Unreinheit des verwendeten Eiweiss- 
praparates. S. Frankel. 750. 


Oxazolderivate: Bildung von solchen aus Amidoorcin. F. Henrich. 483 ff. 
Oxime der Aldole: Siedepunktsreihe der Homologen. A. Thalberg. 157. 
Oxim des Aldols aus Isobutyr- und Isovaleraldehyd. Darst., Eigsch. Zus. 


M. Lilienfeld und S. Tauss. 73—74. 

des Diphtalyldimethylketons: Darst. desselben aus Diphtalyldimethylketon, 
Hydroxylaminchlorhydrat und Natronlauge. Eig., Zus. A. Hamburger. 
432. 

des Isobutyr-acetaldols: Darst., Eig., Zus., Uberfiihrung in das Nitril. 
M. Lilienfeld und S Tauss. 80—81. 

der Isobutyrylameisensdure? Entstehung, Eig., Schmp. L. Kohn. 522. 
des 2-Methyl-3-Hexen-on-5. (Isobutylidenaceton) aus dem durch Conden- 
sation von rohem Isobutyraldehyd gewonnenen Producte durch Behand- 
lung mit Hydroxylaminchlorhydrat-Soda erhalten. Darst., Eig., Zus. 
Daraus Schluss auf die Zusammensetzung der Ausgangssubstanz. 
A. Franke und L. Kohn 371—372. 

des Methylphloroglucins: Aus Methylphloroglucin und Hydroxylamin; 
wahrscheinlich ein Gemenge des Di- und Trioxims. H. Weidel. 235. 
des (3, 4, 5, 6) Methyltriphenyl-A,-Keto-R. Hexen. Darst. aus dem 
Keton, Reinigung, Eig., Zus. G. Goldschmiedt und G. Knoépfer. 419 
bis 420. 

des o-Phenylbenzaldehyds. Bildung durch Einwirkung von Hydroxyl- 
aminchlorhydrat-Natriumcarbonat auf den Aldehyd. Darst., Reinigung, 
Eig., Zus. R. Fanto. 588. 

des Phtaliddimethylketons: Bildung zweier isomerer bei der Einwirkung 
von Hydroxylamin auf Phtaliddimethylketon. A. Hamburger. 432. 

des Propionaldoles. Darst., Zus. Sdp. A. Thalberg. 156. 

des (1, 2, 3, 4) Tetrahydro (1.) Phenyl-8-Naphthenon (4). Entstehung 
durch Einwirkung von Hydroxylamin auf das Keton sowohl als auf das 
Chlorbenzylphenylaceton. Darst., Eig., Zus., Verhalten. Einwirkung von 
Essigsaureanhydrid. (Bildung eines Acetylderivates.) G. Goldschmiedt 
und G. Knopfer. 410—412. 


8-Oxyaldehyde: siehe Aldole. 


m-Oxybenzoésaure: Entstehung aus der Tribrommetaoxybenzoésaure durch 


Riicksubstitution des Broms mittels siedender Jodwasserstoffsdure. 
J. Herzig. 92. 


a-Oxycamphoronsaure: Verhalten des Laktonringes bei der Titration. H. 


Meyer. 714. 


Oxycrotonsdureester: siehe Acetessigester. 
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Oxydation primar secundiarer Alkohole in Form ihrer Ester. M. Brauchbar 
und L. Kohn. 30. 

Oxyde des Glykols C,H,,O9 aus Isobutyr- und Acetaldehyd = Pinakoline von 
Fossek. M. Lilienfeld und S. Tauss. 87 f. 

— aus dem Glykol aus Isobutyr und Isovaleraldehyd durch Schwefelsdure 
entstehend. Darst., Eig., Zus., Constitution, Oxydation des niedrig 
siedenden Oxyds. Bildung einer Séure mit 6 Kohlenstoffatomen; Con- 
stitution des héher siedenden Oxydes. M. Lilienfeld und S. Tauss. 
68—70. 

Oxydiamidomesitylen: siehe 1, 3, 5-Trimethyl-Oxydiamidobenzol. 

Oxydiamidotrimethylbenzol: siehe 1, 3, 5-Trimethyl-Oxydiamidobenzol. 

Oxygallussdure: Versuche zur Gewinnung einer solchen, ausgehend von dem 
Monobromtrimethylgallusséuremethylester, sowie aus dem Nitrotrimethyl- 
gallussduremethylester. Nichtentstehung aus dem Oxytrimethylgallus- 
sduremethylester durch Entmethylirung mit Jodwasserstoff wegen 
gleichzeitig eintretender Reduction. A. M. Hamburg. 607—608. 

Oxylakton C,H;,03: Durch Verseifung des Isobutyraldoleyanhydrins ent- 
stehendes: siehe 3, 3, 5-Trimethyl-Hexan-2-ol olid. 

p-Oxy-p-Methyl-o-toluoxazol: Aus Triacetylamidoorcin durch Verseifen mit 
Schwefelsdure oder durch trockene Destillation. Eig., Zus. F. Henrich. 
486. 

Oxynitril aus Isobutyraldol: siehe Nitril der 3, 3, 5-Trimethyl-Hexan-2. 4-Diol- 
saure. 

p-Oxy-y-Phenyl-o-Toluoxazol: Darst. desselben aus p-Benzoyloxy-p-Phenyl- 
Toluoxazol durch Verseifung; Eig., Moleculargewicht, Spaltung des- 
selben in Amidoorcin und Benzoeséure durch Erhitzen mit conc. Salz- 
sdure, Constitution; Azo-, Acetyl-, Hydrazo-, Benzoyl- und Methoxy- 
verbindung. F. Henrich. 496—508. 

Oxyprotsulfosaure: Vergleichende Zusammenstellung derselben mit der aus 
Albumose durch salpetrige Sdure gewonnenen Sdure. H. Schrdétter. 215. 

— Entstehung durch Oxydation von Eiweiss, Ubergang in Peroxyprotsulfo- 
sdure und in Isoglycerinsdure. S. Frankel. 752. 

Oxysaure C,H,.0,: Durch Oxydation des Propionaldols mit Permanganat 
entstehend; Aufarbeitung und Gewinnung, Reinigung, Eig., Zus., Ver- 
halten, Baryumsalz, Constitution; Oxydation der Saure. (Bildung von 
Diadthylketon.) A. Thalberg. 158— 160. 

— C,H,.03. Entstehung aus dem Aldol des Isobutyr- und Acetaldehydes 
iiber das Oxim und Nitril; Darst., Eig., leichte Anhydrisirung; Ent- 
stehung auch durch Oxydation; Baryumsalz; Constitution. M. Lilien- 
feld und S. Tauss. 81—85. 

— C,gH,,0, von Fossek: siehe 2, 2, 4-Trimethylpentan-3-olsaure. 

— (CgH,g0z erhalten durch Oxydation des Glycols aus Isobutyr- und Iso- 
valeraldehyd. Darst., Reinigung, Eig., Zus.; Silbersalz, Oxydation. (Bil- 
dung von Isopropylisobutylketon und von Isobutter- neben Iso- 
valeriansaure.) Verhalten gegen verdiinnte Schwefelsdure. (Bildung 

























































eines Laktons(?), sowie Spaltung in Fettséuren.) Constitution, Beziehung 
zum Glykol; Entstehung derselben Oxysaéure durch Oxydation des 
aus Isobutyr- und Isovaleraldehyd erhiltlichen Aldols. M. Lilienfeld 
und S. Tauss. 63 ff. 

Oxysauren: Verhalten einiger zu der wisserigen Lésung des Phosphormolyb- 
dansauredoppelsalzes: [(NH4)3PO,.5(NH4).Mo.0-]. A. Jolles und 
F. Neurath. 11. 

a-Oxysduren: Condensation mit Chloral zu einem Chloralid (Wallach’sche 
Methode zum Constitutionsnachweis). H. Meyer. 723. 

A-B-7-a-Oxysauren: Umlagerung derselben in y-Ketoséuren. Bedingung fiir 
das Statthaben dieser Reaction. L. Kohn. 521. 

p-Oxytoluoxazol: Aus Formylamido-orcin durch trockene Destillation. Eig., 
Zus., Constitution, Spaltung in Ameisenséure und Amidoorcinchlor- 
hydrat. Benzoyl- und Diazobenzolverbindung. F. Henrich. 514—516. 

Oxytriathylpyrogallol: Versuch der Uberfiihrung in ein Phentetrol. A. M. 
Hamburg. 594. 

Oxytrimethylgallussaéure: Entstehung neben ihrem Methylester bei der 
Diazotirung von Amidotrimethylgallussiuremethylester. Verfahren zur 
Darst., Aufarbeitung und Reinigung, Eig., Zus., Methoxylbestimmung, 
Einwirkung von Jodwasserstoff. Nichtbildung einer Oxygallussaure, 
sondern Riickverwandlung in Gallussaéure durch Abs,altung von Methyl- 
und Hydroxyl. Analogie in diesem Verhalten mit der Chinasdure. 
A. M. Hamburg. 603 —608. 

Oxytrimethylgallussduremethylester: Nichtentstehung aus Monobromtri- 
methylgallussaéuremethylester, hingegen Entstehung aus dem Nitrotri- 
methylgallussdéuremethylester tiber das Amido und Diazoderivat. Bestes 
Verfahren zur Darstellung aus dem Chlorhydrat des Amidotrimethyl- 
gallussdéuremethylesters. Aufarbeitung der bei der Diazotirung ent- 
stehenden Reactionsproducte, insbesonders Trennung von der freien 
Oxytrimethylgallusséure. Reinigung, Eig., Zus., Methoxylbestimmung ; 
Einwirkung von Jodwasserstoff, Bildung von Gallussdure unter Rick- 
reduction des a-Hydroxyls. Nichtbildung einer Tetraoxybenzoésaure. 
A. M. Hamburg. 603—608. 


P. 


Papaverin: Uberfiihrung in Tetrahydropapaverin. G. Goldschmiedt. 321. 

Papaverolin: Entstehung aus dem Papaverin durch Jodwasserstoff. G. Gold- 
schmiedt. 329. 

Papier: Einwirkungsproducte ganz verdiinnter Saure: siehe Filtrirpapier. 

Para-Nitrosoresorcinmonoathylather: Aus Resorcinmonoathylather und 
salpetriger Séure neben isomeren Nitrosoverbindungen. Eig., Zus., Con- 
stitution. C. Kietaibl. 549. 

Parisallaxis: siehe Drehungslinie, parisallaktische. 
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Pentaoxybenzole: Versuche zur Darstellung solcher aus den Athern der tri- 
alkylirten Gallussdure. A. M. Hamburg. 594 ff. 

Pentosegruppen: Von einigen Forschern als aus dem Eiweiss abspaltbar 
angenommen und mit der Furfurol-Reaction nachgewiesen. Aus 
Nukleinen und Nukleoproteiden erhiltlich. Im Albamin (Kohlehydrat 
aus Eiweiss) nicht vorhanden im Gegensatz zu dem Weiss’schen Zucker 
aus Eiweiss. S. Frankel. 752, 761. 

Pepsin: Verdauungsversuche von Eiweiss mit demselben, nach sorgfialtiger 
Reinigung von Kohlehydraten, liefern auq reinem Eiweiss den Kohle- 
hydratcomplex Albamin. S. Frankel 765—766. 

Pepsinenzym: Kohlehydratabbauende (diastatische) Wirkung desselben. S. 
Frankel. 757. 

Pepton »Witte«: Einwirkung von salpetriger Saéure auf dasselbe, Bildung 
einer Sdure, welche viel Ahnlichkeit zeigt mit der Oxyprotsaure Maly’s. 
H. Schroétter. 211—221. 

Peroxyprotsadure: Nichtbildung derselben bei der Oxydation der Sadure aus 
Albumose mit Kaliumpermanganat. H. Schrétter. 216. 

— Entstehung durch staérkere Oxydation des Eiweiss oder der Oxyprot- 
sulfoséure; Spaltung mit Barythydrat in Isoglycerinsdure. S. Frankel. 
752. 

Peucedanin: Darst. desselben aus der Wurzel von Peucedanum officinale; 
Nichtidentitét mit dem aus der Wurzel von Imperatoria Ostruthium 
gewonnenen Imperatorin. Trennung der bisher als chem. Individuum 
betrachteten Substanz in mehrere ungleich schmelzende Partien. 
M. Popper. 268—279. 

Peucedanum officinale: Botanische Untersuchung der Wurzel derselben. 
J. Hockauf. 269. 

Pflanze: Vorkommen_ einfachster Kohlenstoffverbindungen in derselben. 
Destillation von Baumblattern und Wiesengras mit schwach angesduertem 
Wasser (0°6°/, Schwefelsaure enthaltend). Nachweis von Ameisensdaure 
und Essigsdéure, von wenig Propionséure (?), ferner einer hdheren 
krystallisirten Saure im sauren Destillat, Entstehung von Methylalkohol 
(wenn die Pflanzen sofort nach dem Abpflicken destillirt werden), von 
Athylalkohol, wenn die Pflanzen einige Stunden mit dem angesduerten 
Wasser zusammenstanden. Nichtauffindung von Acet- oder Formaldehyd. 
Ad. Lieben. 333—347. 

Phenacetin: Methoxylbestimmung nach modificirter Methode. G. Gregor. 
120. - 

a-Phenantrolin: Aus Orthophenylendiamin oder aus Orthoamidochinolin. Eig., 
Zus., Vereinigung mit Ferrosulfat. F. Blau. 666. 

af- und 68-Phenantrolin: verbinden sich nicht mit Ferrosalzen. F. Blau. 664. 

Phenantrolinkupfersulfat: Aus Kupfersulfat und Phenantrolin. Eig., Zus. 
F. Blau. 685. 

o-Phenetidin: Uberfiihrung desselben in Monoathyl-o-Phenetidin durch Jod- 

aithyl und Kali. P. Friedlander. 633. 
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Phenol: Verhalten desselben zu einer mit Natriumcarbonat versetzten Tri- 
dipyridylferrosulfatlosung. F. Blau. 655. 

Phenolderivate, nitrirte: Jodometrische Bestimmung derselben, beruhend auf 
der quantitativen Ausscheidung von Jod bei der Einwirkung von 
Kaliumjodid und -jodat auf dieselben. L. Schwarz. 139—153. 

Phenole, dreiwerthige symmetrische: siehe Phloroglucine. 

Phenolphtalein: Quantitative Bestimmung des in Laktonbindung enthaltenen 
Carboxyls mit Hilfe von Fuchs’schem Reagens (Kaliumsulfhydrat). 
H. Meyer. 715. 

Phentetrol: Versuche zur Darstellung eines solchen durch Hydroxylirung von 
Gallussaure und Pyrogallolderivaten. A. M. Hamburg. 591 —594. 

Phenylaceton : Condensation mit Benzaldehyd unterverschiedenen Bedingungen; 
mit verdiinnter Kalilauge: Bildung des ungesittigten Ketons C,,H,,O 
(Stilbylmethylketon oder Cinnamenylbenzylketon), ferner von Tri- 
phenyltetrahydro-y-Pyron, endlich von Dibenzaltriphenylaceton; mit 
Salzsduregas: Bildung von Chlorbenzy!phenylaceton und daraus eines 
andern Ketons C,gH,,0 [(1, 2, 3, 4-Tetrahydro (1) Phenyl 8-Naphtenon 
(4)], endlich von (3, 4, 5, 6) Methyltriphenyl-A, Keto-R. Hexen; mit conc. 
Schwefelséure: Bildung von Stilben. G. Goidschmiedt und G. 
Knoépfer 406—426. 

Phenylazo-y-Oxy-p.-Methyltoluoxazol: siche Benzolazo-y-Methyloxytolu- 
oxazol. 

Phenylazo-p-Oxy-p-Phenyltoluoxazol: siehe Benzolazo-y-Phenyloxytolu- 
oxazol. 

o-Phenylbenzaldehyd: Entstehung durch Destillation von o-phenylbenzoé- 
Ssaurem mit ameisensaurem Kalk. Aufarbeitung der Reactionsproducte. 
Trennung vom Diphenyl, Reinigung, Eig., Zus., Verhalten, Oxydation 
(Bildung der o-Phenylbenzoésdure). Uberfithrung in das Oxim und in 
das Phenylhydrazon. Versuch zur Darstellung einer Bisulfitdoppel- 
verbindung, zur Condensation nach Perkin zu einer Phenylzimmtsaure. 
Uberfiihrung in 0-Phenylbenzylalkohol und in ein Condensationsproduct 
CogH,gO0 durch Natriumamalgam. R. Fanto. 584—592. 

o-Phenylbenzoésaure: Darstellung aus Fluorenon durch Verschmelzen mit 
Atzkali; Reinigung, Uberfiihrung in o-Phenylbenzaldehyd durch Destilla- 
lation des Kalksalzes mit Calciumformiat. Entstehung bei der Oxydation 
des o-Phenylbenzaldehydes. R. Fanto. 585—587. 

o-Phenylbenzylalkohol: Bildung bei der Reduction des o-Phenylbenzaldehydes 
mit Natriumamalgam. Darst., Aufarbeitung, Reinigung durch Uber- 
fiihrung in das Acetat, Rickbildung aus diesem durch Verseifung, Eig., 
Zus., Constitution. R. Fanto. 590—592. 

Phenyldiamine hindern nicht die Dipyridylreaction. F. Blau. 663, 

Phenylessigsaurechlorid: Nichtbildung aus dem gechlorten Keton C,gH,,ClO 
(Chlorbenzylphenylaceton) beim blossen Erhitzen, hingegen Bildung 
aus dem Chlorbenzyldibenzylketon unter gleichen Bedingungen. Wich- 
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tiges Moment fiir die Constitutionbestimmung der beiden Chiorketone. 
G. Goldschmiedt und G. Knépfer. 408, 421, 424. 

Phenylhydrazin: Einwirkung desselben auf Diacetessigséurebenzidid, unter 
Ersatz des einen Sauerstoffatoms durch den Rest des Phenylhydrazins. 
K. Heidrich. 698—700. 

— Einwirkung desselben auf Phtalidmethylphenylketon. A. Hamburger. 
443 — 455. 

Phenylhydrazon des Diacetessigséurebenzidids: siehe Monophenylhydrazon 
des Diacetessigséurebenzidids. 

Phenylhydrazon des o-Phenylbenzaldehydes. Bildung durch Einwirkung von 
Phenylhydrazinchlorhydrat-Natriumacetat auf den Aldehyd. Darst., 
Reinigung, Eig., Zus. R. Fanto. 588—589. 

— der durch Verzuckerung des Kohlehydrates aus Eiweiss (Albamin) ent- 
stehenden Monose. S. Frankel 763. 

— desaus dem Eiweiss abspaltbaren Kohlehydrates. Entstehung eines solchen 
erst nach Verzuckerung des Albamins mit Sauren. Vergleich mit den 
von anderen Forschern aus Eiweiss erhaltenen Osazonen. Vergleich mit 
Glucosazon und Galaktosazon. S. Frankel. 763, 764. 

u-Phenyl-y-Oxybenzoxazol: Aus dem entsprechenden Benzoylderivat durch 
Verseifung mit alkoholischer Kalilauge, Fig., Zus., Constitution. 
F. Henrich. 497—499. 

u-Phenyl-Oxytoluoxazol: siehe p-Oxy-p-Phenyltoluoxazol. 

Phenyltoluoxazol: siehe-py-Oxy-p-Phenyltoluoxazol. 

o-Phenylzimmtsaure: Versuche zur Synthese derselben nach Perkin, aus- 
gehend vom o-Phenylbenzaldehyd. R. Fanto. 589—590. 

Phloridzin: Fiitterung mit Phloridzin bewirkt bei Hungerthieren Bildung von 
Zucker aus K6rpereiweiss. S. Frankel. 749. 

Phloroglucid: Darst., Eig., Zus., Acetylirung. Nachweis von 5 eingetretenen 
Acetylgruppen, wodurch die Constitution als einfaches Anhydrid des 
Phloroglucins ausgeschlossen ist. J. Herzig. 379—383. 

Phloroglucin: condensirt sich mitEssigsdure bei Gegenwart von Schwefelsdure, 
unter gleichzeitigem Aneinandertreten zweier Phloroglucinmolecile 
durch Anhydrisirung. J. Herzig. 376 —383. 

Phloroglucinderivate, bromirte: leichte Abspaltbarkeit des Broms in denselben 
durch verdinntes Alkali und leichte Ricksubstitution des Broms durch 
kochende Jodwasserstoffsdure. Nichtbestehen eines Zusammenhanges 
zwischen diesen beiden Reactionen. J. Herzig. 90, 93—94. 

Phloroglucine: Darst. homologer aus symm. Triamidobenzolderivaten durch 
andauerndes Kochen mit Wasser. H. Weidel und F. Wenzel. 223 bis 
267. 

Phosphor: als Fiillung fiir den Geissler’sschen Apparat bei der Methoxyl- 
bestimmung besser durch eine kaliumcarbonathdltige arsenige Saure- 
lésung zu ersetzen. G. Gregor. 118. 

Phosphormolybdansaures Ammon: Verhdltnis des Ammoniaks zu der 

Phosphorsaure in demselben. Eig. A. Jolles und F. Neurath. 6. 
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Phosphorsdure: Quantitative Bestimmung sehr kleiner Mengen derselben. 
Besprechung der bisher tblichen Methoden. Versuche, Methoden zu 
finden, welche erméglichen, rasch sehr geringe Mengen Phosphorsadure 
zu bestimmen, und zwar nach folgenden Principien: I. Lésung des 
gelben Niederschlages von phosphormolybdansaurem Ammon in kohlen- 
saurem Natron und colorimetrische Bestimmung des Ammons (Resultate 
nicht befriedigend). II. Lésen des gelben Phosphormolybdat-Nieder- 
schlages in Ammoniak, Abdampfen auf dem Wasserbade und colori- 
metrische Bestimmung in dem wiedergelésten Riickstande (Resultate 
nicht befriedigend). III. Lésen des gelben Phosphormolybdatnieder- 
schlages in Ammoniak, Abdampfen auf dem Wasserbad und colori- 
metrische Bestimmung des wiedergelésten Riickstandes mit Eisenoxydul- 
salz (Resultate nicht genau genug). IV. Directe colorimetrische Bestim- 
mung mit Kalium- oder Natriummolybdat (Resultate geniigend genau). 
A. Jolles und F. Neurath. 5—135. 

— syrupése: Mittel zur Dichtung von Apparaten, in denen Chlor oder Chlor- 
knallgas sich bewegt. F. Emich. 308. 

Phtalaldehydsaure: Condensation derselben mit Aceton, respective Aceto- 
phenon durch verditinnte Natronlauge, wobei dieselbe, wie die Opian- 
sdure als Lakton unter Bildung von Phtaliddimethylketon und Diphtalid- 
dimethylketon, respective Phtalidmethylphenylketon reagirt. A. Ham- 
burger. 427. 

— Uberfiihrung derselben in Phtalséure und Phtalid durch Behandeln mit 
Kalilauge. A. Hamburger. 431. 

Phtalaldehydsaureathylester: Trennung der Phtalsdure von Phtalaldehyd- 
siure durch Uberfithrung der letzteren in den Athylester. A. Ham- 
burger. 431. 

Phtalid: Verhalten desselben bei der Destillation mit Kalk. Bildung von Benzol, 
Toluol, Anthracen und Diphenyl. Erklarung der Reaction. H. Krezmart. 
456 — 457. 

— Bildung desselben neben Phtalséure bei der Einwirkung von Kalilauge 
auf Phtalaldehydsadure. A. Hamburger. 431. 

— Versuch der quantitativen Bestimmung des in Laktonbindung ent- 
haltenen Carboxyls mit Hilfe von Fuchs’schem Reagens (Kaliumsulf- 
hydrat). H. Meyer. 715. | 

Phtaliddimethylketon: Bildung desselben bei der Einwirkung von Phtal- 
aldehydsaure auf Aceton in alkalischer Lésung. Eig., Zus., Constitution 
A. Hamburger. 427 — 439. 

Phtaliddimethylketoxim: siehe Oxim des Phtaliddimethylketons. 

Phtalsdure: Bildung derselben neben Diphtaliddimethylketon und Mono- 
phtaliddimethylketon bei der Einwirkung von Natronlauge auf Aceton 
und Phtalaldehydsaure; Nachweis, dass Phtalsdure neben Phtalid auch 
direct aus Phtalaldehydsdure durch Kalilauge entsteht, nicht aber beim 
Esterficiren und nachherigem Verseifen des Phtalaldehydsduresters mit 
Natriumcarbonat. A. Hamburger. 431. 











Pikrat des 2-Chinolin-Morphins. Darst., Eig., Zus. P. Cohn. 111. 

Pikrinsaure: Jodometrische Bestimmung derselben. L. Schwarz. 141. 

— Verhalten derselben zu einer Tridipyridylferrosulfatlésung, zu Tri- 
phenantrolinferrosulfat, zu Tridipyridylnickelsulfat, zu Triphenantrolin- 
nickelsulfat, zu Tridipyridylcobaltosulfat, zu Triphenantrolincobaltosulfat, 
zu Dipyridylkupferchlorid und zu Phenantrolinkupferchorid. F. Blau. 
655 — 687. 

Pikrinsaures Kalium: siehe Kaliumsalz des Trinitrophenols. 

Pilocarpidin (Merck): Exacter Nachweis der Nichtidentitat des Pilocar- 
pidins (Merck)aus Jaborandi-Blattern mit dem Pilocarpidin von Hardy 
und Calmes, Petit und Polonowsky aus Pilocarpin. (Pilocarpidin 
aus Jaborandi enthalt kein Methyl am Stickstoff, das aus dem Pilocarpin 
gewonnene Pilocarpidin enthalt eines.) Bestatigung der Nichtidentitat 
durch Uberfiihrung beider Verbindungen in die Golddoppelsalze. 
J. Herzig und H. Meyer. 56—59. 

Pilocarpidinchlorhydrat: siehe Chlorhydrat des Pilocarpidins. 

Pilocarpin: Nachweis eines Methyls am Stickstoff in demselben. Nichtidentitit 
des durch Schmelzen des Chlorhydrates entstehenden, sogenannten Pilo- 
carpidins mit dem Pilocarpidin aus Jaborandi (Merck). J. Herzig und 
H. Meyer. 56—59. 

Pilocarpinchlorhydrat: siehe Chlorhydrat des Pilocarpins. 

Pinacoline von F ossek = Oxyde 8-primar-secundarer Glykole. M. Lilienfeld 
und S. Tauss. 68 f., 88 ff. 

Platinat des Ferrotridipyridyls: siehe Tridipyridylferrochloroplatinat. 

Platindoppelsalze: siehe Chloroplatinate. 

Platinrhodiumblech: Material fiir die Elektroden bei Darst. von Wasserstoff 
aus Schwefelséure und von Chlor aus Salzsdaure. F. Emich. 303. 
Polarimetrische Untersuchungen: wisseriger Weinsaureldsungen  ver- 
schiedenér Concentration. R. Pribram und C. Glicksmann. 125 bis 

127. 

— wiasseriger Kaliumtartratlbsungen verschiedener Concentration. R. Pri- 
bram und C. Gliicksmann. 164. 

— wisseriger Natriumtartratlésungen verschiedener Concentration. R. Pri- 
bram und C. Glicksmann. 173. 

Polysaccharid aus Eiweiss (ovomukoidfreien) durch Kali, Baryt, peptische 
oder tryptische Verdauung abspaltbar. Reindarst. desselben, Eig., Ver- 
halten, Charakter, Uberfiihrung der Hexobiose in eine Monose. Bezie- 
hungen zum Chitosamin. S. Frankel. 756—769. 

Propionaldehyd: Uberfiihrung in Propionaldol durch Einwirkung concentr. 
Pottaschenlésung bei Zimmertemperatur. Entstehung aus dem Aldol 
durch Erhitzen unter gew6hnlichem Druck, sowie auch bei energischer 
Oxydation. A. Thalberg. 154—160. 

— Ejinwirkung von Cyankalium. Entstehung von Propionaldol.L. Kohn.519. 

Propionaldol: Darst. aus Propionaldehyd durch Einwirkung von concentrirter 

Pottaschenliésung bei Zimmertemperatur, Gewinnung, Reinigung, Eig., 
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Zus., Destillirbarkeit im Vacuum. Verhalten bei Erhitzen unter gewéhn- 
lichem Druck (Ubergang in monomolecularen Aldehyd und in Methyl- 
athylakrolein). Uberfiihrung in das Oxim, Reduction. (Bildung des dem 
Aldol entsprechenden Glykols.) Oxydation (Bildung von Propionséure 
einer Oxysdure C,H,,03, sowie auch von Diathylketon,) Constitution 
des Aldols. A. Thalberg. 154—160. 

Propionaldol: Bildung aus Propionaldehyd auch durch Cyankalium. L. Kohn. 
519. 

Propionsaure: Entstehung bei der Oxydation von Propionaldol. Identificirung 
durch das Baryumsalz. A. Thalberg. 158. 

— Auffindung in dem sauren Destillate, das Kérper des Pflanzenreiches bei 
der Behandlung mit schwach angesauertem Wasser liefern. Nachweis der- 
selben, Trennung von der Ameisenséure und Essigsdure, Silber- und 
Baryumsalz. Nichtentstehung von Propionsaure beim Kochen von Kohle- 
hydraten unter gleichen Bedingungen. Schluss auf das Vorkommen in den 
Pflanzen. Ad. Lieben. 333—353. 

— Condensation (in Form ihres Natriumsalzes) mit aliphatischen Aldehyden 
bei Gegenwart von Propionsdureanhydrid. Darst. einiger Glieder der 
Olsdurereihe, und zwar Condensation mit Isobutyraldehyd im Rohr zu 
Isobutylidenmethylessigsadure mit Acetaldehyd zu Tiglinsadure. Versuch der 
Condensation zu einer ungesittigten Sdure mit Onanthol. F. Kietreiber 
727—736. 

Propionsdureanhydrid: Condensation mit propionsaurem Natrium und Alde- 
hyden der Fettreihe zu a-8 ungesiattigten Sduren der Olsdurereihe. 
Synthese der Isobutylidenmethylessigsaure und der a-Methylcroton- 
sdure (Tiglinsaure). F. Kietrieber. 727—735. 

Propylamin (?): Entstehung durch Reduction des K6rpers CgH, .N,O (aus 
Aminoallylen) mit Zinn und Salzsdure. K. Chiari. 583. 

Protein: Abspaltbarkeit einer Kohlehydratgruppe aus demselben: Siehe 
Eiweiss. 

Proteinstoffe: Fragliches Vorhandensein einer durch Séuren abspaltbaren 
Kohlehydratgruppe in den eigentlichen Proteinstoffen. S. Frankel. 751 
bis 752. 

Protocatechusdure: Entstehung derselben bei der Kalischmelze des Brasilins 
und Brasileins. Wichtiges Moment fiir die Constitutionsbestimmung. 
J. Herzig. 738—739. 

Protopin aus Macleya: Identisch mit dem aus Opium, Chelidonium und Sangui- 
naria. K. Hopfgartner. 192. 

Pseudoisallaxis: siehe Drehungslinien, pseudoisallaktische. 

Pseudo-Phenantrolin: siehe B8-Phenantrolin. 

Pyrazolinderivat C,.H,;,N,O,: siehe 1, 3-Diphenyl-5-Carboxyphenylpyrazolin. 

Pyrogallol: Aus dem reinen Dimethylather durch Erhitzen mit Jodwasserstoff. 
O. Rosauer. 561. 

— Versuche zur Uberfiihrung in héher hydroxylirte Producte. A. M. Ham- 
burg. 593. 





Pyrogalloldimethylaither: siehe Dimethylather des Pyrogallols. 





Pyrogallolgruppe: Nachweis derselben neben der Resorcingruppe im Hamat- 


oxylin. J. Herzig. 738. 


Pyroguajacin: Zersetzungsproduct der Guajakharzsaéure, enthalt Methoxyl, 


entspricht nicht den von friheren Autoren aufgestellten Formeln, sondern 
der Zusammensetzung C,3H,,09. Uberfiihrung in das Acetylderivat. 
Verhaltniss zur Guajakharzséure und zum Guajacol. Beziehung zum 
Guajen (Monomethoxymonooxyguajen). J. Herzig und F. Schiff. 95 
bis 103. 


Q. 


Quecksilber metallisches: reducirt Tridipyridylferrisalze zu den entsprechen- 


den Ferrosalzen. F. Blau. 660. 


Quecksilberchlorid: Verhalten desselben zu einer Tridipyridylferrosulfat- 


ldsung, zu Tridipyridyl--Ferrisalzen, zu Tridipyridylnickelsulfat, zu 
Dipyridylkupferchlorid und zu Phenantrolinkupferchlorid. F. Blau. 
655 — 687. 

Zusatz zu Zink oder Manganhaltigen Fliissigkeiten vor dem Ausfallen 
derselben mit Schwefelwasserstoff, zum Zwecke der Verdichtung des 
Niederschlages. E. Murmann. 404—405. 


Quecksilbersulfid als Zusatz bei Zink oder Mangansulfid (oder auch Zinn- 


oxydhydrat) macht den Niederschlag dichter, leichter filtrir- und aus- 
waschbar, und verfliichtigt sich spater vollkommen beim Glihen. Vor- 
theil bei Zink- und Manganbestimmungen. E. Murmann. 404—405. 


R. 


Reaction, Adamkiewicz’sche: siche Eiweissreaction von Adamkiewicz. 


Reagens, Baeyer’sches: siehe Sodapermanganat. 


Fossek’sche: Chemismus und Phasen derselben. Endproducte und 
Zwischenproducte. Verhdltnis zu den Condensationsergebnissen von 
Perkin. A. Franke und L. Kohn. 362—364. 

Liebermann’sche: siehe Eiweissreaction, Liebermann’sche. 
Millon’sche: Mittel zur Constatirung der Eiweissfreiheit in dem aus 
Eiweiss durch Spaltung dargestellten Kohlehydrat. S. Frankel. 760. 

H. v. Molisch’sche: Prifung damit auf die Kohlehydratnatur des aus 
Eiweiss dargestellten Albamins. Intensitat derselben. Erklarung fir das 
Auftreten dieser Reaction bei den Eiweissstoffen selbst. S. Frankel. 
758—760. 3 

Perkin’sche. Erweiterung derselben behufs Gewinnung von Gliedern der 
Olsaurereihe durch Condensation aliphatischer Aldehyde mit propion- 
saurem Natrium und Propionsdaure-Anhydrid. F. Kietreiber. 727—737. 
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Reagens, Erdmann’sches: (salpeterséurehaltige Schwefelsdure). Reaction auf 
Macleyin (Protopin) und auf $-Homochelidonin. K. Hopfgartner. 
185, 200. 

— von Fréhde: Farbenreaction auf 8-Homochelidonin aus Macleya cordata. 
K. Hopfgartner. 200. 

— Fuchs’sches: zur quantitativen Bestimmung von Carboxyl in Saéuren 
und auch in Laktonen: siehe Kaliumsulfhydrat. 

— Nylander’sches: Prifung damit auf die Zuckernatur des aus Eiweiss dar- 
gestellten Kohlehydrates, Albamin. S. Frankel. 760. 

— von Oddo und Manuelli zur Charakterisirung der Dicarbonsiuren: 
siehe Soda-Essigsaureanhydrid. 

Reductionsprocess: Einfachster Fall der Sauerstoffentwicklung bei einem 
solchen. F. Emich. 318—319. 

Resacetophenondiathylather: Alkoxylbestimmung nach modificirter Methode. 
G. Gregor. 120. 

Resacetophenonmonoathylather: Alkoxylbestimmung nach modificirter Me- 
thode. G. Gregor. 120. 

Resacetophenonmonomethylather: Methoxylbestimmung nach modificirter 
Methode. G. Gregor. 120. 

Resazurin (Weselsky): Beziehungen desselben zu der Nitrosoverbindung 
C,gH;gNoO;, die bei der Einwirkung von salpetriger Séure auf den 
Resorcinmonoathylather neben anderen Nitrosoproducten  entsteht. 
C. Kietaibl. 555. 

Resorcinathylather: siehe Mono- nnd Diathylather des Resorcins. 

Resorcindisulfosaure: siehe-Sulfosdure des Resorcins. 

Resorcingruppe: Nachweis derselben im Brasilin, Hamatoxylin und Brasilein. 
J. Herzig. 738, 739. 

Resorcinsulfosdure: siehe Sulfosdure des Resorcins. 

8-Resorcylsdure: Entstehung durch die Kalischmelze aus Brasilein. Vor- 
handensein des Restes derselben neben dem der Protocatechusaure. 
Entstehung durch Oxydation von Acetylbrasilin. J. Herzig. 738—739. 

Rhamnose: Spaltungsproduct des Ouabains aus S/frophantus glaber bei der 
Hydrolyse. L. Kohn und V. Kulisch. 388. 

Rhodankalium: Verhalten desselben zu einer Tridipyridylferrosulfatlésung, 
zu Triphenantrolinferrosulfat, zu Tridipyridylnickelsulfat, zu Triphenan- 
trolinnickelsulfat, zu Tridipyridylkobaltosulfat, zu Triphenantrolin- 
kobaltosulfat, zu Dipyridylkupferchlorid und zu Phenantrolinkupferchlorid. 
F. Blau. 655 — 687. 

Rohrtiegel: Neue Tiegelform zum Zwecke des Abfiltrirens von Niederschlagen 
und Erhitzens derselben direct nach dem Trocknen in einem beliebigen 
Gasstrom. Anwendung dieser Tiegelform bei den verschiedensten 
Bestimmungen. E. Murmann. 403. ' 

Rohrzucker: Destillationsproducte beim Behandeln mit schwach angesaduertem 
Wasser: siehe Zucker. 
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Riicksubstitution des Broms in aromatischen Bromderivaten, die ihre Brom- 
atome in Orthostellung zu zwei in Metastellung befindlichen Substi- 
tuenten haben, vermittels siedender Jodwasserstoffsaure. Nichtbestehen 
einer Relation zwischen dieser Reaction und der leichten Abspaltbarkeit 
des Broms durch verdiinntes Alkali bei gewissen bromirten Phloroglucin- 
derivaten. J. Herzig. 90O—94. 


S. 


Salicylsaure: Verhalten derselben zu einer wasserigen Lésung des Phosphor- 
molybdansduredoppelsalzes [((NH4),PO4.5(NH4)gMo0,07}. A. Jolles und 
F. Neurath. 10. 

Salmiak: siehe Chlorammonium. 

Salpetersaéure: Zusatz derselben zu der alkoholischen Silbernitratlésung bei 
Methoxylbestimmungen erspart die zeitraubende Behandlung des 
gefallten Jodsilbers. G. Gregor. 118. 

—  verdinnte. Als ammonsalzfreies Waschmittel fur den Phosphormolybdian- 
siureniederschlag nicht geeignet. A. Jolles und F. Neurath. 7. 
Salpetersaure-Alkohol: Geeignetes, ammonsalzfreies Waschmittel fiir den 

Phosphormolybdansaureniederschlag. A. Jolles und F. Neurath. 7. 

Salpeterséure-Farbenreaction auf Macleyin (Protopin). K. Hopfgartner. 
184. 

Salpetersaure Salze: siehe Nitrate. 

Salpetrige Saure: Einwirkung derselben auf das Pepton »Witte«. Bildung 
eines den Albumosen noch sehr nahe stehenden, verhaltnismdssig gut 
charakterisirten Reactionsproductes, welches auffallende Ahnlichkeit 
mit der Oxyprotsulfosdure (Maly) zeigt und wahrscheinlich aus der 
schwefelreicheren Albumose des Peptons » Witte« entsteht. H.Schrétter. 
212—220. 

— Einwirkung derselben auf den Resorcinmonoathylather. Bildung von 
drei isomeren Nitrosoresorcinmonoathylathern. C. Kietaibl. 536—556. 

— Verhalten derselben zu o-substituirten Alkylanilinen. P. Friedlander. 
627—646. 

— wirkt nicht auf das Phenyl-Oxytoluoxazol ein. F. Henrich. 500. 

Salzsaure als Elektrolyt fir die Darstellung reinen Chlors; specifisches 
Gewicht derselben; Apparat. F. Emich. 300—303. 

Sanguinariaprotopin: Identisch mit dem Protopin aus Macleya, Opium und 
Chelidonium. K. Hopfgartner. 192. 

Sdure: aus Albumose. Bildung derselben bei der Einwirkung von salpetriger 
Saure auf das Pepton »Witte<. Eig., Zus., Vergleich derselben mit der 
Oxyprotsulfoséure Maly’s. H. Schroétter. 213—220. 

— hochmoleculare, feste, krystallisirte, bei der Destillation von K6rpern 
des Pflanzenreichs mit sehr verdiinnter Schwefelsaure entstehend. Eig., 

Nachweis, Salze derselben, Trennung von den gleichzeitig mitentstehen- 
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den Siuren, leichte Oxydabilitat derselben. Uberfiihrung durch Oxyda- 
tion in Essigsaure (?). Entstehung derselben Saure bei der Digestion von 
Kohlehydraten mit sehr verdiinnter Schwefel- oder Weinsdure. Ad. 
Lieben. 3383—353. 

Saure: C,5Hy.03 von Perkin aus Isobutyraldehyd erhalten. Nichtexistenz 
dieser Saure. Nichtbildung bei den Condensationen von reinem Iso- 
butyraldehyd mit alkoholischem Alkali. A. Franke und L. Kohn. 365 
bis 367. 

— fliichtige, der Fettsdurereihe: Trennung der niederen Glieder durch 
fractionirte Destillation und partielle Absattigung verbunden mit Destilla- 
tion im Dampfstrom. Ad. Lieben. 340—341. 

Saurerest: Austausch von Sfdureresten in Estern. M. Brauchbar und 
L. Kohn. 27—28. 

Sauerstoff: Darst. von reinem Sauerstoff durch Erhitzen von Kalium- 
chlorat im Kupferrohr, Analyse, Aufbewahrung,  Reinigung, 
Mischung mit Dampfgas und mit Kohlenoxyd zu in ihrer Zusammen- 
setzung genau bekannten explosiven Mischungen. F. Emich. 309 bis 
313. 

— und Kohlenoxyd-Mischungen, explosive: siehe unter Kohlenoxyd und 
Sauerstoff-Mischungen, sowie unter Kohlenoxydknallgas. 

— und Methan. Mischungen, explosive: siehe unter Methan und Sauer- 
stoff-Mischungen, sowie unter Methanknallgas. 

Sauerstoffentwicklung: einfachster Fall einer solchen bei einem Reductions- 
process. E. Emich. 318—319. 

Schichtendicke explosiver Gasgemenge, in denen sich Explosionen eben 
noch fortpflanzen kénnen. Bestimmung dieser Grésse, id est der Ent- 
zindlichkeit fiir Mischungen von Wasserstoff und Sauerstoff, Chlor und 
Wasserstoff, Sauerstoff und Methan, und Kohlenoxyd und Sauerstoff. 
F. Emich. 299—320. r 

Schleimsdure: Uberfiihrung in die Tetraacetylverbindung mit Hilfe von Essig- 
siureanhydrid unter Zusatz von ganz wenig Schwefelsdure. Zd. H. 
Skraup. 458—459. 

Schleimsaurediathylester: Uberfiihrung in das Tetraacetylderivat durch 
Acetylirung mit Zuhilfenahme von Schwefelsaéure. Bestimmung der hiezu 
nothwendigen Menge Sdure. Zd. H. Skraup. 459—460. 

Schwefelammon: siehe Ammoniumhydrosulfid. 

Schwefeldioxyd: reducirt Tridipyridylferrisalze zu den entsprechenden Ferro- 
salzen. F. Blau. 660. 

Schwefelgehalt: als Charakteristikon fiir das Albumosemolecil. H. Schrétter. 
221. 

Schwefelkupfer: siehe Kupfersulfid. 

Schwefelmangan: siehe Mangansulfid. 

Schwefelquecksilber : siehe Quecksilbersulfid. 

Schwefelsdure: als Zusatz zum Essigsdéureanhydrid bei Acetyrungen bewirkt 
iiberaus leichten und glatten Verlauf derselben. Quantitaét der erforder- 
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lichen Schwefelsiure (Hundertstel Procente des Gesammtgemisches). 
Wirkung derselben auf Essigsaure-Anhydrid. Zd. H. Skraup. 458 bis 
460. 

Schwefelsaure: Einwirkung sehr verdiinnter auf verschiedene Kohlehydrate 
(Starke, Cellulose, Zucker). Entstehung von Ameisensaure und einer hoch- 
molecularen festen Saure. Ad. Lieben. 247 —353. 

— kinwirkung auf das Glykol aus Isobutyr- und Isovaleraldehyd. Bildung 
zweier Oxyde. Einwirkung auf die Oxyséure CyH,.O.. Spaltung der- 
selben. M. Lilienfeld und S. Tauss. 65, 67. 

— concentrirte: oxydirt Tridipyridylferrosalze zu Tridipyridylferrisalzen. 
F. Blau. 659. 

— Farbenreaction auf Macleyin (Protopin). K. Hopfgartner. 154. 

— zehnfach verdinnte: Elektrolyt fiir die Darst. reinen Wasserstoffes. 
fr) Emich. 300—302. 

Schwefelsaure Salze: siehe Sulfate. 

Schwefelsaures Mangan: siehe Manganosulfat. 

Schwefelwasserstoff: reducirt Tridipyridylferrisalze zu den entsprechenden 
Ferrosalzen. F. Blau. 660. 

Schwefelzink: siehe Zinksulfid. 

Schwimmer, kleine: zur Constatirung eines bestimmten, specifischen 
Gewichtes. F. Emich. 302, 

Sehnenmucin: Aufarbeitung auf thierisches Gummi. S. Frankel. 767. 
Serumalbumin: Fehlen einer Kohlehydratgruppe in demselben, insofern als es 
nicht auf Osazon aufgearbeitet werden kann. S. Frankel. 755. 

Silber: reducirt Tridipyridylferrisalze zu den entsprechenden Ferrosalzen. 
F. Blau. 660. 

Silberjodid: siehe Jodsilber. 

Silbernitrat, alkoholisches: fiir die Zeisel’sche Methoxylbestimmung wird 
besser mit Salpeterséure angesiduert. G. Gregor. 118, 118. 

— — Spaltung des Hydrobromcinchonin in mehrere Isomere durch das- 
selbe. V. Cordierv. Lowenhaupt. 468. 

Silbersalz der Isobutylidenmethylessigsiure: Darst., Reinigung, Eig., Zus. 
F. Kietreiber. 731—732. 

— des [sobutyraldazins. Aus dem Isobutyraldazin durch Fallen mit Silber- 
nitratl6sung. Eig., Zus. A. Franke. 533. 

— des §-Orthonitrosoresorcinmonoithylathers. Aus der Lésung des Natrium- 
salzes durch Fallen mit Silbernitrat. Eig., Zus. C. Kietaibl. 545. 

— der Oxysadure CgH, Ox. Darst., Eig., Zus. M. Lilienfeld und S. Tauss. 
63 f. 

— der 3, 3, 5-Trimethyl-Hexan2, 4-Diolsdure, L. Kohn. 521. 

Sodaessigsaureanydrid: Reagens von Oddo und Manuelli zur Charakteri- 
sirung von Dicarbonsauren. Wirkung in der Glutarsdurereihe. Wirkung 
auf Isocantharidinséure. H. Meyer. 722 —723. 

Sodalésung: Lésungsmittel fiir den Phosphormolybdansdureniederschlag. 
Colorimetrische Bestimmung des Ammoniaks in der damit bereiteten 
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Lésung. Darauf begriindete quantitative Bestimmung sehr kleiner Phos- 
phorsauremengen. A. Jolles und F. Neurath. 6—8. 

Sodapermanganat (Baeyer’sches Reagens). Zur Prifung auf doppelte Bin- 
dungen oder inresistente Hydroxylgruppen. Einwirkung auf Cantharidin 
und auf Cantharsaure. H. Meyer. 717 718. 

Spaltungsproducte des Eiweisses bei der Verdauung. Tryptische oder peptische 
Verdauung liefert aus Deuteroalbumose einen Kohlehydratcomplex das 
Albamin. Reindarstellung dieses Spaltungsproductes. Zusammenhang 
dieser Beobachtung mit physiologischen und pathologischen Fragen. 
S. Frinkel. 756—769. 

Specifisches Drehungsvermégen: siehe Drehungsvermégen, specitisches. 

— Gewicht: siehe Gewicht, specifisches. 

Starke: Einwirkung schwach angesduerten Wassers (0°6 procentige Schwefel- 
saure) mit und ohne Durchleiten von Wasserdampf. Bildung von 
Ameisensidure neben wenig einer hohen, festen Saéure. Nichtbildung von 
Essig- oder Propionsadure, von Athyl- oder Methylalkohol oder von Alde- 
hyden. Ad. Lieben. 347—353. 

Stereoisomere Ketoxime C,,H,,NO;. A. Hamburger. 432 —438. 

Stickstoff: Auftreten desselben bei der Einwirkung von salpetriger Saéure auf 
das Pepton »Witte« H. Schrétter. 213. 

Stilben: Nichtentstehung durch Erhitzen des Chlorbenzylphenylacetons fiir 
sich, hingegen leichte Entstehung beim Destilliren des Ketons Uber Kalk. 
Nachweis durch Schmelzpunkt und Uberfiihrung in das Dibromid. Ent- 
stehung bei der Destillation des Chlorbenzyldibenzylketons (neben 
Phenylessigsaurechlorid). Nachweis durch Eig., Analyse u. s. w. Ent- 
stehung auch durch Condensation von Phenylaceton mit Benzaldehyd 
durch concentrirte Schwefelsdure. Nachweis durch Analysen und Mole- 
culargewichtsbestimmung. G. Goldschmiedt und G. Knépfer. 421 
bis 426. 

Stilbendibromid: Zur Identificirung von Stilben dienlich. G. Goldschmiedt 
und G. Knoépfer. 409. 

Stitbylmethylketon: siehe unter Keton C,,H,,0. 

Stopfbiichse: Zur Verschiebung der beweglichen Wollaston’sche Elektrode in 
der Explosionsréhre fiir Bestimmung der Entziindlichkeit explosiver 
Gasgemenge. F. Emich. 300—301. 

Strophanthidin: Spaltungsproduct des Strophantins durch verdiinnte Sauren, 
auch direct aus dem Strophanthussamen darstellbar; Isolirungsmethode, 
Reinigung, Eig., Zus., Verschiedenheit von dem Strophanthidin von 
Feist. Methoxylbestimmung, empirische Formel. L. Kohn und 
V. Kulisch. 399—401. 

Strophanthin: Zur Kenntnis derselben. Historisches tiber Vorkommen, Iso- 
lirung und Beschreibung des Kérpers. Nach den Angaben in der 
Literatur Existenz verschiedener Producte. Darst. des Strophanthins aus 
Strophantus Kombé, Isolirung, Reinigung, Eig. Fehlen des Alkaloid- 
charakters, Zus., Vergleich mit dem Strophanthin von Arnaud und 
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Merck (Identitat), mit dem von Fraser und Feist (Verschiedenheit), 
Methoxylbestimmung, empirische Formel (Darst. eines Acetylderivates). 
Spaltung mit Séuren, Darst. von Strophanthidin und einem Gemenge 
von wasserléslichen Spaltproducten, in denen sich Glykose nicht nach- 
weisen lasst, quantitative Spaltung, Vergleiche mit den _ verschie- 
denen Beobachtungen von Feist. L. Kohn und V. Kulisch. 385 bis 


402. 
Strophanthinsamen: Pharmacognostische Untersuchung desselben. J. Hock- 
auf. 390—-391. 


Styphnins4aure: siehe Trinitroresorcin. 

Styrol: Nichtentstehung beim Erhitzen des Chlorbenzy! phenylacetons. Wich- 
tiges Moment fiir die Constitutionsbestimmung. G. Goldschmiedt und 
G. Knépfer. 408, 424. 

Sublimat: siehe Quecksilberchlorid. 

Submaxillarmucin: liefert ein stickstoffhaltiges Kohlehydrat identisch (?) mit 
dem Albamin. S. Frankel. 768. 

o-Substituirte Alkylaniline: siehe Alkylaniline, o-substituirte. 

Sumpfgas: siehe Methan. 

Sulfat der atherschwerléslichen Base, C,;gHggNeO (aus Hydrobromeinchonin- 
dihydrobromid und alkoholischem Kali). Eig., Krystallwassergehalt, 
Ubereinstimmung mit dem Homocinchoninsulfat von Hesse. V. Cordier 
von Loéwenhaupt. 463—465. 

— des Dimethyl-o-Nitranilins, Eig. P. Friedlander. 636. 

— des Ferotridipyridyls: siehe Tridipyridylferrosulfat. 

— des Monoacetessigsdéurebenzidids: aus der wisserigen Lisung des ent- 
sprechenden Chlorhydrates durch Ausfillen mit Schwefelséure. Eig., 
Zus. K. Heidrich. 703. 

— des Monomethyl-o-Nitranilins. Eig. P. Friedlander. 635. 

— neutrales: des 2-Chinolinmorphins. Darst., Eig., Zus., Léslichkeit. 
P. Cohn. 109—110. 

Sulfate, fractionirt krystallisirte, der atherschwerléslichen Base C,gHogNoO 
(aus Hydrobromcinchonin und alkoholischer Silbernitratlésung). Eig., 
Zus., Identitat unter einander und mit den Sulfaten der atherschwerlés- 
‘lichen Base aus Hydrobromcinchonin und alkoholischem Kali, nicht 
identisch mit dem Sulfat des Homocinchonins (Hesse). V. Cordier 
von L6wenhaupt. 468—471. 

Sulfocyansaures Blei: siehe Bleisulfocyanat. 

Sulfosaure des Resorcins: Darst. des Trinitroresorcins durch Nitrirung der- 
selben. L. Schwarz. 144. 

Sulfuryloxychlorid: addirt sich intermediar an Cantharidin bei der Umlagerung 
derselben in Cantharsaure vermittels der Chlorosulfonséure. H. Meyer. 

711—713. 
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Tartrat des 2-Chinolinmorphins. Darst., Eig., Zus. P. Cohn. 111. 

— des Tetrahydropapaverins. Darst. aus Tetrahydropapaverin mit Wein- 
sdure. Nichtentstehung des sauren Salzes, Analysen, Krystallwasser- 
bestimmung, Wiederzerlegung in die Base. G. Goldschmiedt. 323 
bis 324. 

Tautocinchonin: Neues Isomeres des Cinchonins aus Hydrobromcinchonin- 
dibromid und alkoholischer Kalilauge oder alkoholischem Silbernitrat. 
Eig., Zus., sehr ahnlich, aber nicht identisch mit dem Homocinchonin 
von Hesse. V. Cordier v. Lowenhaupt. 463, 468. 


‘Temperatur explosiver Gasgemenge. Einfluss derselben auf die Entzindlichkeit 


dieser. F. Emich. 299. 

Tetraacetylschleimsaure: Entstehung aus Schleimsdéure durch Acetylirung 
bei Anwendung von Essigsaureanhydrid und ganz wenig Schwefel- 
sdure. Zd. H. Skraup. 458—459. 

Tetraacetylschleimsaurediathylester: Entstehung aus Schleimsdurediathy!- 
ester durch die Acetylirung mit Zuhilfenahme von Schwefelsaure. 
Glatter und energischer Reactionsverlauf auch bei Anwendung minimaler 
Quantitaten Sadure. Zd. H. Skraup. 459 — 460. 

Tetraathyldiamidodi-o-Tolylmethan: aus Diathyldiamidodi-o-Tolylmethan 
durch Athyliren mit Jodathyl und Atzkali, nicht aber aus Diathyl-o- 
Toluidin und Formaldehyd. Eig., Zus. P. Friedlander. 632. 

Tetrabenzoylglucosamin: Entstehung durch Benzoylirung des aus dem 
Eiweiss durch Spaltung entstehenden Kohlehydrates (Albamin). Beweisend 
fir die nahe Beziehung zwischen dem Albamin und dem Chitosamin. 
S. Frankel. 763—764. 

Tetrabromfluorescein: zur jodometrischen Bestimmung nicht  geeignet. 
L. Schwarz. 152. 

Tetrabrommorin: Ricksubstitution des Broms durch siedende Jodwasser- 
stoffsdure. J. Herzig. 90. 

Tetrahydropapaverin: Entstehung durch Reduction des Papaverins. Vorhanden- 
sein eines asymmetrischen Kohlenstoffes. Versuche zur Spaltung der 
racemischen Base in die zwei enantiomorphen Componenten durch Wein- 
sdure. Nichtentstehung des Bitartrats. Nahere Untersuchung des Tartrats. 
Krystallalkoholhaltiges Tetrahydropapaverin. Analyse und Krystall- 
alkoholbestimmung. Krystallographische Untersuchung (Koechlin). 
Uberfiihrung in Tetrahydropapaverinnitrosamin durch Kaliumnitrit, in 
Tetrahydropapaverolin durch Jodwasserstoff. G. Goldschmiedt. 321 
bis 332. 

Tetrahydropapaverinnitrosamin: Bildung aus Tetrahydropapaverin durch 
Nitrosirung. Darst., Reinigung, Eig., Zus., Krystallform (K oechlin). Ver- 
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halten gegen Salzsdure, Farbenreactionen. G. Goldschmiedt. 327 
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Tetrahydropapaverolin: Darst. aus dem Jodhydrate, Eig. der freien Base, 
Oxydationsfahigkeit, Reactionen. G. Goldschmiedt. 331—332. 

1, 2, 3, 4-Tetrahydro-1-Phenyl-f-Naphtenon-4: durch Condensation von 
Benzaldehyd mit Phenylaceton entstehendes Keton der Formel C,gH,4O 
und dem Schmelzpunkt 53°. Glatte Bildung durch Salzséureabspaltung 
beim Erhitzen des Chlorbenzylphenylacetons, sowie auch Entstehung 
aus dem letzteren durch Kalihydrat und alkoholisches Kali, Entstehung 
in Form seines Oxims durch Einwirkung von Hydroxylamin auf das 
Chlorbenzylphenylaceton. Verhalten des Ketons bei der Destillation, bei 
der Einwirkung concentrirter Sauren, bei der Oxydation mit Permanganat 
gegen Kalilauge und alkoholische Salzsaéure. (Nichtaufspaltung). Ver- 
halten gegen Brom (Nichtaddition). Verhalten gegen Hydroxylamin. 
(Bildung ‘des entsprechenden Oxims). Fehlen eines Uberganges von 
diesem Keton zu dem Triphenyltetrahy dro-y-Pyron. Constitution. G. Gold- 
schmiedt und G. Knépfer. 406—425. 

Tetramethoxybenzolmonocarbonsiaureester: Versuche zur Darstellung eines 
solchen, ausgehend von Monobromtrimethylgallussduremethylester. 
A. M. Hamburg. 594, 597 — 599. 

Tetramethylfuchsinderivat: Bildung eines solchen bei der Reduation des aus 
p-Nitrodiamidophenyldixylylmethan gewonnenen Farbstoffes aus der 
Malachitgriinreihe. P. Friedlander. 641. 

Tetranitrofluorescein: Darst. aus Dinitrofluorescein. Jodometrische Bestim- 
mung desselben. L. Schwarz. 150. 

Tetranitrofluoresceinkalium: siehe Kaliumsalz des Tetranitrofluoresceins. 

Tetraoxybenzolcarbonsaure: Versuche zur Darst. einer solchen aus alkylirten 
Gallusséurederivaten. A. M. Hamburg. 594 ff. 

1, 2, 3, 4-Tetraoxybenzoldimethylather: Entstehung aus Apiolsdure. A. M. 
Hamburg. 593. 

1, 2, 3, 5-Tetraoxybenzoldimethylather: Entstehung aus Trimethy!pyrogallol. 
A. M. Hamburg 593. 

Tetraoxybenzole: Versuche zur Darst. solcher aus den Athern der trialkylirten 
Gallusséure. A. M. Hamburg. 594 ff. 

Thiosulfat: siehe Natriumthiosulfat. 

Tiegelform, neue: zum Zwecke des AbDfiltrirens von Niederschligen und 
Trocknen in einem Gasstrom. E. Murmann. 403. 

Tiglinaldehyd: Entstehen desselben nach Lieben und Zeisel aus Acet- und 
Propionaldehyd. Oberfiihrung durch Oxydation in Tiglinséure. F. Kie- 
treiber. 736. 

Tiglinsaéure: Synthese derselben durch Condensation von Propionséure in 
Form des Natriumsalzes mit Acetaldehyd bei Gegenwart von Propion- 
sdureanhydrid im Rohr. Darst., Aufarbeitung des Reactionsproductes, 
Reinigung, Zus., Constitution. F. Kietreiber. 735 —736. 

Titration: des Jodsilbers nach erfolgter Methoxylabspaltung. G. Gregor. 117. 

Toluol: Auffindung in den Producten der Destillation von Phtalid mit Kalk. 

Identification durch Uberfiihrung in Benzoésiéure. H. Krezmay. 457. 
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Toluidin: hindert nicht die Dipyridylreaction. F. Blau. 663. 

Traubenzucker: Nichtentstehung durch Abspaltung direct aus dem _ Ei- 
weiss. Nichtvorhandensein einer solchen Gruppe im Eiweissmoleciil, 
MOglichkeit der Bildung derselben aus den durch directen Abbau des 
Eiweisses entstehenden Albamin. S. Frankel. 756—769. 

Trennung: der niederen Glieder der Fettsdéurereihe von einander durch frac- 
tionirte Absattigung und Destillation mit Wasserdampf. Ad. Lieben. 


340—341. 
Triacetylamidoorcin: Darst. desselben aus salzsaurem Amidoorcin, Essigsadure- 


anhydrid und Natriumacetat, Uberfiihrung in das Methyloxytoluoxazol 
durch Verseifen mit Schwefelsdure oder durch trockene Destillation und 
nachherige Verseifung mit alkoholischem Kali. F. Henrich. 508. 

Triacetyldimethylphloroglucin: Darst. desselben aus Dimethylphioroglucin 
und Essigsaureanhydrid. Eig., Zus. Acetylbestimmung. H. Weidel und 
F. Wenzel. 242. 

Triacetylmethylphloroglucin: Darst. desselben aus Methylphloroglucin und 
Essigsaéureanhydrid, Eig., Zus., Acetylbestimmung. H. Weidel 227. 

Triacetylmethylpyrogallol: Aus Methylpyrogallol und Essigséureanhydrid. 
Eig., Zus. Krystallform. O. Rosauer. 568. 

Triacetyloxydiamidotrimethylbenzol: Bildung desselben bei der Einwirkung 
von Essigséureanhydrid auf Triamidomesitylen. Darst., Eig., Krystall- 
form, Zus., Uberfiihrung in das Diamidooxymesitylenchlorhydrat durch 
Salzséure. H. Weidel und F. Wenzel. 253 — 256. 

Triacetyl-1, 3, 5-Trimethylphloroglucin: Darst. desselben durch Einwirkung 
von Essigsdéureanhydrid auf Trimethylphoroglucin. Eig., Kristallform, 
Zus., Acetylbestimmung. H. Weidel und F. Wenzel. 261. 

Triathylgallussaure: Versuch zur Uberfihrung in ein Phentetrol. A. M. Ham- 
burg. 594. 

Triathylgallussaureathylather: Verfahren zur Gewinnung und Reindarstellung 
desselben. A. M. Hamburg. 595. 

Triamidomesitylen: siehe 1, 3, 5-Triamido-2, 4, 6-Trimethylbenzol. 

Triamidoproducte des Benzols und seiner Homologen. Uberfiihrung derselben 
in Phloroglucin, respective homologe Phloroglucine durch langeres 
Erhitzen mit Wasser auf 100°. H. Weidel und F. Wenzel. 223—267. 

2, 4, 6-Triamidotoluol: siehe 1-Methyl-2, 4, 6-Triamidobenzol. 

1, 3, 5-Triamido-2, 4, 6-Trimethylbenzol: Darst. aus dem Chlorhydrat durch 
Kalilauge in der Kalte, Eig., Zus. H. Weidel und F. Wenzel. 252. 

1, 3, 5-Triamido-2, 4, 6-Trimethylbenzolchlorhydrat: siehe Chlorhydrat des 
1, 3, 5-Triamido-2, 4, 6-Trimethylbenzol. 

2, 4, 6-Triamido-m-Xylol: siehe 1, 3-Dimethyl-2, 4, 6-Triamidobenzol. 

Tribenzoylamidoorcin: Darst. desselben aus Amidoorcin und Benzoylchlorid 
nach Schotten-Baumann’s Methode. Eig., Zus., Spaltung in p-Benzoyl- 
oxy-1-Phenyl-o-Toluoxazol und Benzoésiure durch trockene Destillation. 
F. Henrich. 484, 495. 
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s-Tribrombenzoésaure: wird durch Kochen mit siedender Wasserstoffsaure 
nicht angegriffen. J. Herzig. 93. 

Tribrom-s-Dioxybenzoésdure: Darst. aus s-Dioxybenzoéséure. Behandlung 
mit kochender Jodwasserstoffsdure; vollstandige Ricksubstitution des 
Broms; gibt aber mit verdiinnten Alkalien nicht glatt das Brom ab. 
J. Herzig. 91—94. 

Tribrommethoxybenzoésaure: Einwirkuny von siedenderJodwasserstoffsaure ; 
nach 18 Stunden vollstandige Riicksubstitution des Broms und Ent- 
stehung von m-Oxybenzoésadure. Schliisse auf die Configuration der 
Saure. J. Herzig. 92. 

Tribromphenol: zur jodometrischen Bestimmung nicht geeignet. L. Schwarz. 
152. 

Tribromphloroglucin: gibt mit verdiinntem Alkali quantitativ das Brom ab. 
Verliert beim Behandeln mit siedender Jodwasserstoffséiure vollkommen 
das Brom. Nachweis, dass diese beiden Reactionen nicht correspondiren. 
J. Herzig. 90, 93—94. 

Tridipyridylcobaltosulfat: Aus Cobaltosulfat und Dipyridyl. Eig., Verhalten. 
F. Blau. 680. 

Tridipyridyl-)-Ferrichloroplatinat: siehe Chloroplatinat des /-Ferritripyridyls. 

Tridipyridyl-!-Ferrisalze: aus den Tridipyridylferrosalzen durch  starke 
Oxydationsmittel, nicht aber direct aus Dipyridyl und Ferrisalzen. 
P. Blau. €58—663. 

Tridipyridylferrobromiir: aus dem Sulfat durch Fallung mit Bromkalium- 
lésung oder aus Eisenbromiirr und Dipyridyl. Eig., Zus. F. Blau. 652. 

Tridipyridylferrochloroplatinat: siehe Chloroplatinat des Ferrotridipyridyls. 

Tridipyridylferrochloriir: aus dem Sulfat durch Ausfallen mit concentrirter 
Kochsalzlésung. F. Blau. 655. 

Tridipyridylferrohydroxyd: aus dem Sulfat durch Atzkali, nicht rein. Fig. 
F. Blau. 656. 

Tridipyridylferrojodiir: aus dem Sulfat durch Ausfallen mit Jodkalium. Eig., 
Zus. F. Blau. 632. 

Tridipridylferronitrat: aus dem Sulfat durch Ausfallen mit Ammonnitrat. 
F. Blau. 635. 

Tridipyridylferrosalze: aus Dipyridyl und Ferrosalzen. Oxydation derselben 
zu Tridipyridylferrisalzen. F. Blau. 650 —662. 

Tridipyridylferrosulfat: aus a-u-Dipyridyl und Ferrosulfat. Eig., Zus. F. Blau. 
650. 

Tridipyridylnickelsalze: aus Nickelsalzlésungen und Dipyridyl. Eig., Verhalten. 
F. Blau. 677. 

Trikohlensaureather: des Methylphloroglucins. Darst. desselben aus Methyl- 
phloroglucin, Chlorkohlensaureester und Atznatron. Eig., Zus., Athoxyl- 
bestimmung. H. Weidel. 229. 

Trimethylgallussauremethylester: Entstehung aus dem Gallussaéuremethyl- 
ester durch Jodmethylkali. Aufarbeitung des Reactionsproductes, 
Reinigung, Eig., Einwirkung von Brom in Tetrachlorkohlenstoff-Ver- 
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diinnung (glatte Bildung des Monobromderivates). Uberfiihrung in 

Nitrotrimethylgallussduremethylester durch Salpetersiiure. A. M. Ham- 
burg. 595—600. 

Trimethylglycerammoniumchlorid: Entstehung durch Anlagerung vom Tri- 
methylamin an Monochlorhydrin. K. Chiari. 571. 

3, 3, 5-Trimethyl-Hexan-2, 4-Diolsaure: Entstehung in Form ihrer Salze beim 
Aufspalten des 3, 3, 5-Trimethyl-Hexan-2-ol olids mit Hydraten. Nicht- 
existenz in freier Form; sofortiger Ubergang in ihr Lakton. Constitution, 
Verhalten gegen verd. Siéiuren. L. Kohn. 521. 

3, 3, 5-Trimethyl-Hexan-2-ol olid = Oxylakton: entstehend durch Verseifung 
des Isobutyraldolcyanhydrins mit Sauren. Darst., Reinigung, Eig., Zus., 
Verhalten gegen Hydrate, Aufspaltung in Salze der entsprechenden 
Dioxysiure (3, 3, 5-Trimethyl-Hexan-2, 4-Diolséure), Uberfiihrung in 
Baryum-,Calcium-, Natrium-und Silbersalz, Acetylderivat; Verhalten gegen 
verdiinnte Sauren (keine Umlagerung in eine 7-Ketosiure). Constitution, 
Oxydation (Bildung von Isobutyrylameisenséure und Isobuttersdure). 
L. Kohn. 520—523. 

1, 3, 5-Trimethyl-Oxydiamidobenzol: Bildung des Acetylderivates desselben 
bei der Einwirkung von Essigsiureanhydrid auf das Triamidomesitylen- 
chlorhydrat. Uberfiihrung des Acetylderivates in das Chorhydrat durch 
Erwirmen mit concentrirter Salzsiure. H. Weidel und F. Wenzel. 
253 — 256. 

2, 2, 4-Trimethylpentan-1-al-3-0l (Isobutyraldol): Unter verschiedenen 
Bedingungen erhialtliches Condensationsproduct des reinen Isobutyr- 
aldehydes. A. Franke und L. Kohn. 356—360. 

2, 2, 4-Trimethylpentan-1, 3-Diol aus Isobutyraldehyd = Diisopropylglykol 
von Fossek: siehe unter Oktoglykol. 

2, 2, 4-Trimethylpentan-3-olsaure = Oxysiure CgH,,0.: aus Isobutyraldehyd 
bei der Condensation mit alkoholischem Alkali entstehend. Nachweis 
derselben neben Isobutterséure. A. Franke und L. Kohn. 357—367. 

2, 2, 4-Trimethylpentan-3-al 1 aus Isobutyraldehyd von Urbain erhalten. 
Nichtbildung dieses K6rpers beim Behandeln von reinem Isobutyr- 
aldehyd mit alkoholischem Natron, sondern nur durch Condensation 
von acetonhiltigem. Identitat des von Urbain beschriebenen K6rpers 
mit dem Isobutylidenaceton. Unrichtigkeit der Urbain’schen Angabe. 
A. Franke und L. Kohn. 356—373. 

Trimethylphloroglucin: Darst. desselben aus 1, 3, 5-Trimethyl-2, 4, 6-Tri- 
amidobenzolchlorhydrat durch Kochen mit Wasser. Eig., Zus., Identi- 
ficirung mit den von Margulies dargestellten Trimethylphloroglucin. 
Uberfiihrung in das Triacetylderivat, den Dikohlensdureither und einen 
Monomethylither. H. Weidel und F. Wenzel. 249—267. 

Trimethylpyrogallol: Uberfiihrung in Dimethoxychinon und 1, 2, 3, 5-Tetra- 
oxybenzoldimethylather. A. M. Hamburg. 593. 

Trimethyltrimethylenoxyd aus dem Glyko] C,H,,;O.9 durch Schwefelsidure: Ver- 

suche zum Constitutionsnachweis. M. Lilienfeld und S. Tauss.88—89. 






















































Trinitromesitylen: siehe 1, 3, 5-Trinitro-2, 4, 6-Trimethylbenzol. 

Trinitro-a-Naphtol (2, 4, 5 oder 8): Darst. aus 2, 4-Dinitronaphtol (nach 
Diehlu. Merz). Jodometrische Bestimmung desselben. L.Schwarz. 145. 

Trinitronaphtolkalium: siehe Kaliumsalz des Trinitronaphtols. 

Trinitrophenol: siehe Pikrinsaure. 

Trinitrophenolkalium: siehe Kaliumsalz des Trinitrophenols. 

Trinitroresorcin: Darst. aus Resorcinsulfosdure, respective -disulfosdure durch 
Nitrirung. Jodometrische Bestimmung desselben. L. Schwarz. 144. 

Trinitro-resorcinkalium: siehe Kaliumsalz des Trinitroresorcins. 

2, 5, 6-Trinitrothymol: Darst. aus Dinitrothymolsulfosiure. Jodometrische 
Bestimmung desselben. L. Schwarz. 148. 

2, 4, 6-Trinitrotoluol: siehe 1-Methyl-2, 4, 6 Trinitrobenzol. 

1, 3, 5-Trinitro-2, 4, 6-Trimethylbenzol: Uberfiihrung desselben in das 
1, 3, 5-Triamido-2, 4, 6-Trimethylbenzol durch Zinn und Salzsiure. 
H. Weidei und F. Wenzel. 250. 

2, 4, 6-Trinitro-m-Xylol: siehe 1, 3-Dimethy!-2, 4, 6-Trinitrobenzol. 

Trioxim des Methylphloroglucins: siehe Oxim des Methylphloroglucins. 

Trioxybenzole, symmetrische: siehe Phloroglucine. 

Trioxymesitylen: siehe Trimethylphloroglucin. 

2, 4, 6-Trioxytoluol: siehe Methylphloroglucin. 

1, 3, 5-Trioxy-2, 4, 6-Trimethylbenzol: siehe Trimethylphloroglucin. 

2, 4, 6-Trioxy-m-Xylol: siehe Dimethylphloroglucin. 

Triphenantrolincobaltosalze: aus Cobaltosalzen und Phenantrolin. Eig., 
Verhalten. F. Blau. 681. 

Triphenantrolin-/-Ferrichloroplatinat: siehe Chloroplatinat des Ferritri- 
phenantrolins. 

Triphenantrolinferrobromiir: aus der Lésung des Sulfates durch Bromkalium. 
Eig., Zus. F. Blau. 669. 

Triphenantrolinferrosulfat: aus Phenantrolinhydrat und Eisenvitriollésung. 
Eig., Zus. F. Blau. 669. 

Triphenantrolinnickelsalze: aus Nickelsalzlésungen und Phenantrolin. Eig., 
Verhalten. F. Blau. 679. 

Triphenyltetrahydro-;y-pyron: Bildung durch Condensation eines Molecules 
Phenylaceton mit 2 Moleculen Benzaldehyd durch verdiinnte Kalilauge- 
Beste Darstellungsmethode, Reinigung, Eig., Zus., Verhalten, Constitution, 
Spaltung mit alkoholischer Salzséure. (Bildung von Benzaldehyd und 
Stilbylmethylketon.) Synthese desselben aus Benzaldehyd und Stilbyl- 
methylketon mit verdiinnter Lauge; bei entgegengesetzem Sinne leichte 
Spaltbarkeit durch alkoholische Lauge. Nichtentstehung aus dem Keton 
vom Schmelzpunkt 51°, dem Naphtenon. G. Goldschmiedt und 
G. Knopfer. 414—417, 424. 

Triphloroglucin: Bildung aus Phloroglucin unter Betheiligung der Essig- 
sdure (?). J. Herzig. 382. 

Triresorcin von Hesse: Bildung (?) unter Betheiligung der Essigsaure 

J. Herzig. 382. 
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U. 


Ubermangansaures Kali: siehe Kaliumpermanganat. 
Umlagerung von a-Oxysauren in 7-Ketosauren. Bedingung fiir das Statthaben 
einer solchen Reaction. L. Kohn. 521. 
— des Cantharidins in die isomere Cantharsaéure durch Jodwasserstoff oder 
Chlorsulfonséure zu bewirken. Erklarung der Reaction. 
— der Cantharsdure in Isocantharidin durch Acetylchlorid, Deutung dieser 
Reaction. H. Meyer. 709—710, 718. ° 
— des Isobutyraldazins. A. Franke. 524. 
Unterschwefeligsaures Natron: siehe Natriumthiosulfat. 


V. 


Valeral: sieche Isovaleraldehyd. 

Valeraldol: Bildung aus Isovaleraldehyd durch Einwirkung von Cyankalium. 
L. Kohn. 519. 

Vaselin, vorher andauernd mit Kénigswasser behandeltes, bestes Mittel zur 
Dichtung von Apparaten, in denen Chlor oder Chlorknaligas circulirt. 
F. Emich. 303. 

Verdauungstemperatur: Optimum derselben fir triptische oder peptische Ver- 
dauung. S. Frankel 753, 757, 765 —766. 

Verdrangung des I[sobutyryl- durch den Acetylrest bei durchgreifender Ein- 
wirkung acetylirender Agentien, von Séureresten in Estern twberhaupt. 
M. Brauchbar und L. Kohn. 27—28, 37 —43. 

Veresterung der primaren Alkoholgruppe eines Glykols schitzt diese vor den 
Angriff von Oxydationsmitteln. M. Brauchbar und L. Kohn. 30. 
Verfahren zur Bestimmung von Krystallalkohol neben Methoxyl. G. Gold- 

schmiedt. 325—326. 

— zur Bestimmung von Zink und Mangan als Sulfid. Zusatz von Queck- 
silberchloridl6sung und dadurch Mitfallen von Quecksilbersulfid und 
Aufsaugen und Gliihen des so verdichteten Niederschlages im Rohr- 
tiegel. E. Murmann. 404—405. 

Victoriagelb: siehe Kaliumsalz des 3, 5-Dinitrokresols. 

Vitriole: siche Sulfate. 

Véslau: Badequellen daselbst. Nachweis von Argon in diesen. M. Bamberger 
und A. Landsiedl. 114—115. 

Volumanderung: Zusammenhang derselben mit dem specifischen Drehungs- 
vermégen activer Lésungen. R. Pribram und C. Glicksmann. 122. 

Volumetrische Untersuchungen: wisseriger Weinséurelésungen verschic- 
dener Concentration. R. Pribram und C. Gliicksmann., 123—125. 

— wiasseriger Kaliumtartratlésungen verschiedener Concentration. R. Pii- 
bram und C. Gliicksmann. 162—164. 

— wisseriger Natriumtartratlésungen verschiedener Concentration. R. Pii- 

bram und C. Gliicksmann. 172. 






























W. 


Wasser: als ammonsalzfreies Waschmittel fiir den Phosphormobybdiansdure- 
niederschlag nicht geeignet. A. Jolles und F. Neurath. 7. 

Wasserstoff: Darst. reinen Wasse rstoffes durch Elektrolyse von zehnfach ver- 
diinnter Schwefelsdure. Verwendung zu Mischungen mit Chlor und 
Sauerstoff behufs Ermittelung der Entziindlichkeit dieser explosiven 
Gasgemische. F. Emich. 300—303. 

— und Chlor-Mischungen explosive: siehe unter Chlor und Wasserstoff- 
mischungen unter Chlorknallgas. 

Wasserstoffknallgas: siehe Knallgas. 

Wasserstoff-Sauerstoffgemisch, explosives: Abhangigkeit der Dicke jener 
Schichte, in der sich Entziindung noch eben fortpflanzen kann, von 
Druck, Temperatur und chemischer Zusammensetzung. Unabhangigkeit 
von Feuchtigkeitsgehalt: siehe auch Knallgas. F. Emich. 299, 317. 

Weinsaure: Verhalten derselben zu einer wiasserigen L6sung des Phosphor- 
molybdansduredoppelsalzes [(NH4),PO,.5 (NH4)o9Mo,0;]. A. Jolles und 
F. Neurath. 10. 

— Volumetrische und polarimetrische Untersuchung wisseriger Lésungen 
derselben von verschiedener Concentration. Discussion: der dabei 
gewonnenen Resultate. R. Pribram und C. Glicksmann. 122—137. 

— zur Spaltung racemischer Basen in ihre activen Componenten weniger 
geeignet als die 4-Bromcamphersulfoséure. Salze mit Tetrahydropapa- 
verin. G. Goldschmiedt. 322—323. 

— Einwirkung einer verdiinnten Lésung auf Rohrzucker. Bildung von 
Ameisensaure neben wenig einer hohen krystallirten Saure. Nichtbildung 
von Essigséure, Propionsiiure oder von Aldehyden. Ad. Lieben. 350 
bis 352. 

Weinsaure Salze: siehe Tartrate. 

Wiesengras: Vorkommen einfachster Kohlenstoffverbindungen in demselben : 
siehe Gras. 

Wolframsaure: Bestimmung derselben durch das Filtriren des Niederschlags 
und Trocknen derselben im «Rohrtiegel«. E. Murmann. 403. 


X. 


v-m-Xylidin (1: 2:6): aus den Mutterlaugen der entsprechenden 1 : 2 : 4-Ver- 
bindung nach dem Verfahren von E. N oelting und Pick, Eig., Benzoy!|- 
verbindung, Vereinigung mit Aldehyden und mit Diazoverbindungen zu 
Diamidodixylylmethanderivaten, respective zu Azokérpern. P. Fried- 
lander. 638. 

Xylidine, isomere: Gewinnung des v-m-Xylidins aus einem Gemenge derselben 

von E. Noelting und Pick. P. Friedlander. 639. 














Z. 


Zersetzungszelle: fiir die Darst. von reinem und richtig zusammengesetzten 
Chlorknallgas. F. Emich. 300—303. 

Zink: Bestimmung derselben als Sulfid. Neue Methode, beruhend auf den Zusatz 
von Quecksilberchloridlésung zu der zu fallenden Fliissigkeit und auf 
dem Aufsaugen des durch das mitgefallte Schwefelquecksilber verdickten 
Niederschlages in einem Rohrtiegel, dann directem Trocknen und Gliihen 
im Wasserstoffstrom. Vortheile der Methode. Beleganalysen. E. Mur- 
mann. 404—405. 

Zinksalze: Vereinigung derselben mit Dipyridyl zu stabilen Dipyridylverbin- 
dungen. F. Blau. 658. 

Zinkstaub: Anwendung desselben zur Entjodung der Cholylséure. M. Sen- 
kowski, 2. 

Zinksulfid: Wagungsform bei quantitativen Zinkbestimmungen. Erleichterung 
dieser Bestimmung durch Mitausfallen von Quecksilbersulfid und An- 
wendung des Rohrtiegels. F. Murmann. 404—405. 

Zinksulfat: Farbenreaction desselben mit einer Lésung Phosphormolybdan- 
sduredoppelsalzes (NH,4),PO,.5(NH,y)o.Mo0.O0;. A. Jolles und F. Neu- 
rath. 10. 

Zinnchloriir-Chlorammonium: Abscheidung des grésseren Theiles des Zinns 
in Form dieses Doppelsalzes_ bei ‘der Reduction des Trinitrotoluols. 
H. Weidel. 224. — 

Zinndoppelverbindung des 1-Methyl-2, 4, 6-Triamidobenzols: Bildung der- 
selben bei der Reduction des 1-Methyl-2, 4, 6-Trinitrcbenzols durch 
Zinn und Salzséure. H. Weidel. 224. 

— des Amidotrimethylgallussduremethylathers. Bildung bei der Reduction 
des Nitrotrimethylgallussdiuremethylesters mit Zinnsalzsdéure. A. M. 
Hamburg. 601. 

Zinnoxydhydrat: Bestimmung durch Abfiltriren des Niederschlages und 
Trocknen desselben im »Rohrtiegel«. E. Murmann. 403. 

Zucker: Destillation mit angesdéuertem Wasser (0°6°/, Schwefelsaure enthaltend). 
Entstehung von Ameisensdure, daneben ganz wenig einer festen héheren 
Saure. Nichtbildung von Essigsdure oder Propionsdure, von Methyl- oder 
Athylalkohol oder von Aldehyden. Bildung von wenig Furfurol. Destil- 
lation mit verdiinnter Weinsdurelésung. Bildung der gleichen Producte. 
Ad. Lieben. 347—353. 

— aus Eiweiss: Abspaltung eines Kohlehydratcomplexes aus ovomukoid- 
freiem Eiweiss durch Kali, Baryt, peptische oder tryptische Verdauung. 
Eig. dieses Kohlehydrates. Stickstoffgehalt, Activitat, Charakter einer 

amidirten Hexobiose. Zuckerbildung aus derselben durch Sduren. Be- 

ziehungen zum Chitosamin und zu den von anderen Forschern aus 

Eiweiss erhaltenen Zuckerarten. S. Frankel. 756—769. 
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Zuckersaure: Entstehung derselben bei der Einwirkung starker Sduren auf 
Eiweiss. Von Berzelius als Beweis fiir den Zuckergehalt des Proteins 
angesehen, nicht stichhaltig wegen Unreinheit des verwendeten Eiweiss- 
praparates. S. Frankel. 750. 

Zusammensetzung, chemische, von Gasgemischen: Einfluss derselben auf die 
Entziindlichkeit diinner Schichten. Systematische Versuche zur Er- 
kennung und quantitativen Ermittlung dieses Einflusses bei Gemenge 
von Chlor und Wasserstoff, Methan und Sauerstoff, Kohlenoxyd und 
Sauerstoff. Beschreibung der hiezu dienenden Versuchsordnung und der 
Apparate, sowie Anfihrung der zahlenmassigen Resultate. Zusammen- 
stellung der Beobachtungen und Schlisse aufGrund derseiben. F. Emich. 
299 —320. 
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Die Bande I bis incl. VI, 1880 bis 1885, sind vollstandig 
vergriffen. Es hat jedoch die Buchhandlungsfirma Mayer und 
Miller in Berlin W., Markgrafenstrasse 51, es unternommen, 
die Bande I| und II auf anastatischem Wege zu vervielfaltigen. 
Diese Copien sind von der genannten Firma direct zu beziehen. 
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Das Inhalts- und Sachregister zum 19. Bande (Jahrg. 1898) 
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Der grésste Theil der in den 6sterreichischen Laboratorien 
«. .sgefiihrten wissenschaftlichen Untersuchungen wird in den 7 
Sitzungsberichten der kaiserlichen Akademie der Wissen- 
schaften publicirt. 

Der Umfang, sowie die Zusammenstellung dieser Berichte ‘t 
verhindert ein rasches Erscheinen derselben und erschweren ag 
zugleich ihre Verbreitung. Die daraus erwachsenden Ubelstande 6 
machen sich besonders auf dem Gebiete der Chemie, auf 
welchem sich gegenwartig eine ausserordentlich hastige Pro- 
duction entwickelt, fiihlbar. Denselben zu begegnen liegt ebenso 
im Interesse der Autoren als in jenem aller Ubrigen Fach- 
genossen, welche in ihren Arbeiten hdufig dadurch behindert 
werden, dass die Resultate anderwarts gemachter Unter- 
suchungen schon angezeigt, im Detail aber noch nicht ver- | 
Offentlicht worden sind. 2 

Die mathematisch-naturwissenschaftliche Classe | 
der Kaiserlichen Akademie der Wissenschaften hat deshalb 
beschlossen, die in ihre Sitzungsberichte aufgenommener Ab- 
handlungen aus dem Gebiete der Chemie und verwandter 
Theile anderer Facher noch in besonderen Heften unter dem 
Titel: »Monatshefte fiirChemie und verwandte Theile 
anderer Wissenschaften« herauszugeben. 

Dadurch gelangen diese Abhandlungen nicht nur sehr ) 
schnell zur Publication, sondern werden auch den Fachmannern be 
leichter zuganglich gemacht. Pe 

Der Pranumerationspreis fiir einen Jahrgang, dessen : 
Umfang ungefahr 50—60 Druckbogen betragt, ist 10 Mark, mit * 
Postversendung 11 Mark 50 Pfg. ah 

Jeden Monat, mit Ausnahme von September und October, hi 
erscheint ein Heft, im Ganzen also 10 Hefte, welche einen Jahr- i 
gang oder Band bilden. 


Carl Gerold’s Sohn, con 
Verlagshandlung, Buchhandlung der kaiserl. Akademie | iy : 
der Wissenschaften, “ss 


Wien, I., Barbaragasse 2. 
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